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PREFAȚA 


In lucrarea de faţă sint expuse bazele proceselor chimico-tehnologice şi 
se dau noțiuni de teorie, schemele tip și principalele aparate de reacție din 
industria chimică, cum și proprietățile şi utilizarea celor mai importante 
produse chimice. Aceste noțiuni sint necesare oricărui chimist și inginer, 
pentru a-și face o idee despre industriile chimice, adică pentru a dobindi un 
orizont tehnologic larg. za 

-Un alt obiectiv al acestei lucrări este de a arăta, prin citeva exemple, 
ordinea în care trebuie studiat fiecare proces chimico-tehnologic, modul de 
determinare a condițiilor fizico-chimice optime de fabricare, de alcătuire a 
schemei tehnologice a unui proces şi de apreciere a principalelor caracteris- 
tici materiale şi energetice ale acestuia. 

Această lucrare de tehnologie chimică generală demonstrează studenților 
avantajele pe care economia socialistă planică le oferă pentru soluționarea 
problemelor tehnologice pe baza cooperării și combinării proceselor de fabri- 
catie, pe baza valorificării în mod complex a materiei prime şi a energiei, 
însoțită de îmbunătățirea condițiilor de muncă, de anihilarea nocivității, de 

- valorificarea deșeurilor de fabricație etc. E 

Lucrarea de față se numeşte tehnologie chimică generală deoarece are 
ca obiectiv examinarea celor mai generale, mai importante şi principale baze 
ale proceselor de fabricație. La alcătuirea acestei lucrări s-a rezervat un 
spațiu, relativ restrins, indicațiilor practice din domeniul calculelor și al 
studiului experimental al proceselor tehnologice, deoarece, în afară de cursul 
de bază, programa analitică prevede: 1) o practică efectuată în diferite 
uzine; 2) o practică în laborator, pentru familiarizarea cu controlul tehnic 
al fabricaţiei şi cu cercetările tehnologice cu o aparatură model și 3) lucrări 
individuale privind calculele tehnologice. In cazul unor institute de îinvăță- 
miht superior, se prevede şi intocmirea unui proiect tehnologic, în cadrul 
cursului. | 3 : 

Materialul descris în această lucrare este sistematizat, în mare măsură, 
după caracteristica decurgerii procesului, adică după caracteristica procese- 
lor tehnologice tip. Această clasificare şi generalizare a principalelor legi 

fizico-chimice, care stau la baza diferitelor grupe de procese tehnologice, 
înlesnește transmiterea experienței de la o ramură la alta şi efectuarea unor 
paralele critice. | 

Din nefericire, clasificarea completă şi succesivă a materialului în rapori 
cu decurgerea procesului, alături de avantajele menționate, are şi o serie 
de dezavantaje. In unele cazuri, schema tehnologică constă dintr-un numar 


mare de procese de fabricație eterogene. În aceste cazuri, respectarea strictă 


a clasificării în raport cu decurgerea procesului ar duce la înireruperee 
continuității expunerii unei scheme unitare de fabricație şi la neceşiialea ii 
a examina diferitele trepte ale acestei scheme in capitole diferite ale lucrării. 
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Acest mod de descriere nu ar oferi o imagine armonioasă si continuă a pro- 
cesului de fabricație a unui anumit produs. În cazul clasificării pe pe ae 
respectate riguros, s-ar putea omile unele amănunte importante ale jabrica- 
fiei, a căror importanță devine limpede numai prin examinarea în ansamblu 
a procesului de fabricație. | 
Aceste dificultăți au determinat pe autorii lucrării de faţă să conceapă 
descrierea pornind de la o clasificare combinată, bazală atit pe -procesul 
tehnologic, cit şi pe materia primă utilizată EI, 
Aici este locul să se menționeze că respectarea consecventă a clasificării 
bazată pe decurgerea procesului după datele tehnologice stă la baza întoc- 


mirii cursului „Procese și aparate în tehnologia chimică“, care, în deceniul 


1990—1940, a fost separat de cursul „Tehnologia chimică generală“ în Sco- 
iile superioare din U:R.S.S., dar care a rămas, in fond, ca o parte organică 
a acestui curs. Aceste două cursuri se completează reciproc.. 

Lucrarea de faţă caută să continue curentul inițiat la începutul secolului 


al XX-lea de profesorul Institutului Tehnologic din Petersburg, A. K. Krup-. 


ski, de școala şi continuatorii săi. După Marea Revoluţie Socialistă din 
Octombrie, acest curent a găsit o largă răspindire in-U.R.S.S., fiind aplicat 
mai cu seamă la catedrele nou create pentru cursul de „Procese și aparate 
in tehnologia chimică“ ** )..- > Edinet pi | | 


In ce privește conținutul si metoda de expunere a cursului de „Tehno- 


logie chimică generală“ trebuie avut în vedere Că, pînă în momentul de 


față, există puncte de vedere diferite, neexistind încă un punct de vedere - 


unitar asupra problemei caracteristicilor care trebuie să stea -la baza clasi- 


` Hicării materialului concret al tehnologiei. Unii profesori universitari continuă 


să respecte clasijicarea materialului după materia primă utilizată Sau după 
utilizarea produsului, mod de clasificare adoptat în manuălele vechi. 
Acest lucru se explică nu numai prin tradiție, ci și prin faptul că, în epoca 
noastră, tehnologia chimică, dintr-o disciplină descriptivă, conținînd noțiuni 
foarte vaste, însă prea puţin sistematizate, se transformă într-o ştiinţă care 
se bazeazti pe legi fizico-chimice și care utilizează, pe scară largă, discipli- 
nele tehnice. Această transformare, care reprezintă o etapă istorică necesară 
în dezvoltarea fiecărei discipline ştiinţifice, în cazul tehnologiei chimice este 
încă departe de a se fi terminal. Trebuie menţionăt că, pentru unele capitole, 
această etapă este abia la început. > să 

„ Consideraţii isvorite din cerințele programei analitice și ale metodicii 
au obligat pe autorii lucrării de fată să limiteze numărul obiectelor descrierii, 
eliminind din numărul uriaş, în neîncetată creștere, al jabricațiilor chimice 
actuale, procesele mai puţin principiale şi mai putin importante din punct 
de vedere practic, deoarece, „„pierzindu-te în amănunte, nesocoteşti esenfid- 
lul“. Autorii nu au putut, totuși, să se limiteze numai la legile generale și, 
la schemele tip ale proceselor, excluzind toate amănuntele regimului tehno- 


*) In unele cazuri, clasificarea bazată pe materia primă utilizată a fost înlocuită 
prin clasificarea bazată pe utilizarea produsului. Ă | 

"*) Acest curent datează de la începutul secolului al XIX-lea, cînd proiesorul F. A. 
Denisov, de la Universitatea din Moscova, a editat volumul „Manual fundamental de- 
chimie tehnologică sau al lucrărilor, mijloacelor, aparatelor şi maşinilor» utilizate în dife- 
ritele arte tehnice“ (1828). In acea carte s-a rezervat o parte specială „Tehnologiei ge- 
merale“. In această párte sînt descrise principalele procese, utilaje şi aparate Ai aria = 
fabricaţiile chimice; în a doua parte a acelei cărți sînt descrise diferitele procese de fabri 
cație „de la început pînă la sfîrșit“. | , 
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logic şi ilustrațiile cijrice ale indicilor tehnici - 
ł tuci, la analiza materiei pri i 
s 4 t prtr 
opoo o i! E DE caz, paent ar putea rămine cu impresia ză d 
£ otogice sint lipsite de temei, cee j 
e pa € j a ce ar scădea nivelul 
1otüst Pepi ca datele concrete speciale ale numeroaselor şi variatelor 
procese de fabricaţie să nu pericliteze asimilarea noțiunilor tip, principale 
ale tehnologiei chimice, este necesar ca cititorul să deosebească 
de secundar. În această privință, | 
ajutor metodic. 


Spre deosebire de majoritatea lucrărilor anterioare, descrierea diferitelor 
procese tehnologice din această lucrare este precedată de o serie de notiuni 
generale. Se dau principalele noțiuni şi definiții tehnologice, concepțiile 
privind schemele produselor tehnologice și aplicarea legilor fizico-chimice 
jundamentale, metodele de valorificare a materiei prime și a energiei, prin- 
cipalele etape ale istoriei tehnologiei chimice și tendințele actuale ale dez- 
voltării ei * ). Atit la capitolul general despre principalele etape ale dezvol- 
tării tehnicii chimice, cit și la începutul descrierii diferitelor grupe de pro- 
cese tehnologice, se indică unele date istorice privind originea şi dezvoltarea 
principalelor fabricaţii, descoperirile și invențiile epocale. Din capitolele 
iucrării de faţă, reiese cit de mare este contribuția creatoare adusă dezvol: 
tării tehnologiei chimice de știința şi tehnica rusă și sovietică. Deoarece 
capitolele dedicate problemelor generale ale tehnologiei chimice precedează 
descrierea proceselor tehnologice concrete, se recomandă cu insistență stu- 


profesorii trebuie să acorde studenților un 


denţilor să citească de două ori partea generală a manualului, înainte și 


după studiul tuturor capitolelor speciale. 

Datä fiind marea amploare şi rolul excepțional pe care il joacă în 
U.R.S.S. lucrările ştiinţifice și lucrările de proiectare, în lucrarea de jaţă se 
acordă o deosebită importanță acestei probleme. 

Într-o serie de capitole se dau principalele noļiuni privind caracteristicile 
diferitelor materiale şi utilizarea lor pentru construirea aparaturii chimice, 
deoarece proiectarea aparaturii necesare proceselor de fabricație, iar în unele 
cazuri chiar și posibilitatea realizării procesului tehnologic, depind foarte 


x mult de alegerea materialelor ** ). 


In capitolele despre metale, silicați, rășini şi cauciuc, mase plastice, 
materiale de importanță deosebit de mare- pentru proiectarea aparaturii chi- 
mice, s-a acordat o atenție specială acestor probleme. 

Aparatura tip' a industriilor chimice, în special aparatura mecanică și 
termică, a fost descrisă în mod foarte succint, pentru a se evita, astfel, o 
repetare a lucrării „Procese şi aparate în tehnologia chimică“. S-a acordat o 
deosebită atenție descrierii aparatelor de reacție, care se deosebesc mult de 
reactoarele tip (de exemplu băi de electroliză, aparate de cataliză, cuptoare 
industriale etc.). | 

Volumul mare al lucrării de faţă se datorește materialului descris, care 
este foarte vast, și este justificat de posibilitatea folosirii manualului în 


*) Datele istorice sînt redate numai în lumina obiectivelor acestei lucrări, deoarece 
istoria tehnologiei chimice trebuie să facă obiectul unui manual special. hinket à 
“*) Importanța covirşitoare a problemei materialelor pentru aparatura c mklris 
dus la crearea unei discipline tehnico-ştiinţiiice speciale „Rezistenţa chimică t de sta- 
lelor“, care are ca obiect studiul problemelor de coroziune cum şi a problemelo 
bilitate termică şi de rezistență mecanică a diferitelor materiale. 


principalul 
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institute şi in facultăți diferite din punctul de vedere al tipului și al profilu- 
lui lor. În funcţie de prolilul şcolii superioare şi in funcție de numărul de 
ore rezervate pentru studiul cursului de tehnologie chimică generală, se pot 
indica studenților capitolele a căror cunoaștere nu este obligatorie. In 
această lucrare, datele cu caracter special sint tipărite cu litere mici. 

În primul volum, partea generală a lucrării (capitolele 1, 11, III, IV 
și V), cum şi capitolele XIV, XV şi XVI (subcapitolul 1) sint scrise de 
S. 1. Volfkovici, capitolele XVI (subcapitolele 2, 3, și 4), XVII, XVIII şi 
XIX — de A. P. Egorov, iar capitolele VI, VII, VIII, IX, X, XL, XII şi XIII — 
de D. A. Epstein. | SS 

Autorii mulțumesc pe această cale lui S. V. Benkovski, P. A. Semenov, 
P. M. Lukianov, K. M. Malin, I. E. Vilnianski, V.-1. Klassen, L. M. Cernom, 
A. M. Dubovifki, N. N. Postinikov, A. I. Șereşeuski, N. I. Cernojukov, 
N. A. Figurovski;, M. S. Skrob, A. L. lanșin, S.I. Sklearenko și K. V. Cimu- 
tov, pentru indicatiile și observațiile prețioase. 

La întocmirea lucrării de față, autorii au avut de intimpinat o_ serie de 
dificultăți, fapt care s-a răsfrint poate asupra expunerii materialului. Din 
acest motiv, orice părere a studenților şi a profesorilor, cum și toate obser- 
vațiile şi propunerile practice care vor putea duce în viitor la o îmbunătățire 
a acestei lucrări, vor fi primite cu recunoștință. 

iza a l S. I. VOLFKOVICI 


Scanned with OKEN Scanner 


| | PARTEA INTTI] 
PROBLEMELE GENER 


N 


f 


CAPITOLULI 
NOȚIUNI FUNDAMENTALE 


1. OBIECTUL TEHNOLOGIEI CHIMICE 


“Tehnologia *) studiază procedeele şi procesele de prelucrare a materiea 
prime in obiecte de consum și mijloacele de producție. În cursul acestor: 
procese, compoziția şi proprietăţile materialelor inițiale se modifică. Din 
această cauză, unele procese tehnice, de exemplu obținerea minereurilor, 
transportul, telefonia ete., nu fac parte din domeniul tehnologiei. In schimb, 
elaborarea fontei, fabricarea obiectelor metalice, fabricarea acidului sulfuric, 
a hirtiei, zahărului, a produselor din piele, sînt exemple tipice de procese 
tehnologice. Așadar, tehnologia nu este decit o parte a tehnicii. 

Una din principalele caracteristici ale tehnologiei moderne este faptul că 
ea studiază -fabricarea în masă a produselor. 

In mod obișnuit, tehnologia se subdivide în tehnologie mecanică și în 
tehnologie chimică. Tehnologia mecanică cuprinde acea parte a tehnologiei 
care studiază procesele ce duc la modificarea aspectului sau al formei ce i 
materialului (aceste procese se realizează, în special, prin operaţii mecanice). 
Tehnologia chimică cuprinde acea parte a tehnologiei care studiază proce- 
sele de modificare a compoziliei și a structurii interne a substanței, procese 
realizate prin reacții chimice. 

În fond, această împărțire este convenţională, deoarece in multe cazuri 


Li 
bd * 


nu este posibil să se delimiteze domeniul tehnologiei mecanice de domeniul 
tehnologiei chimice. Pentru exemplificare, este suficientă referirea la obține- 
rea majorității metalelor. In acest caz, operațiile chimice și mecanice sînt 
adeseori combinate, ca și la fabricarea materialelor de construcție, a hîrtiei, 
a produselor textile ete. pă ge 
Tehnologia utilizează pe scară largă și în mod sintetic metodele fizicii, 
chimiei, chimiei fizice, mecanicii, termotehnicii, electrotehnicii şi a unei 
serii de alte discipline teoretice inginerești și economice. Ea studiază pro- 
cedeele de realizare a proceselor fizice şi chimice în condiţii tehnico-econo- 
mice concrete, acordind o deosebită atenţie utilității economice a proceselor 
respective. ye Aa a 
Aprecierea caracterului economic al diferitelor procese de fabricație, în 
vederea comparării utilității lor pentru economia națională, a stabilirii 1n- 


“Vestiţiilor simultane pentru organizarea intreprinderii respective, a deter- 


minării preţului de cost al produselor și a soluționării altor probleme tehnico- 
economice, este o sarcină deosebit de importantă a tehnologiei. 


ă i i i “u = artă sau 
*) Cuvintul „tehnologie“ este alcătuit din cuvintele greceşti „tehnos" = 
iN așluia şi „logos“ ie rd cuvintul „tehnologie“ înseamnă, ne Cop CR 
meşteşuguri. Acest cuvint are o origine relativ nouă şi a fost introdus din peT 
>*t) “Schimbarea formei este adeseori însoțită de o schimbare, esenția 
risticilor fizice ale materialului. r - 


ALE ALE TEHNOLOGIEI CHIMICE 
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Tehnologia are ca sarcină proiectarea și alegerea condițiilor, a schenie- 
lor și a tipurilor de procese de fabricaţie şi a operaţiilor auxiliare, cum și 
stabilirea construcţiilor şi alegerea materialelor pentru aparatură și masini. 

Soluţionarea problemei privind materialele indicate la construirea apara- 
turii este legată de necesitatea de a crea o aparatură nu numai cu rezistentă 
mecanică, ci și cu stabilitate chimică şi termică. In actuala etapă a tehnicii, 
problema materialelor pentru aparatură capătă o importanţă deosebit de 
mare. | 

Date fiind proporţiile producţiei pe scară industrială, realizarea procese- 
lor continue și mecanizate, iar în unele cazuri şi a proceselor automatizate, 
este o sarcină importantă a tehnologiei. 

Trebuie avut în vedere că trecerea de la lucrările de laborator la produc- 
ţia pe scară industrială reprezintă, adeseori, o modificare a calităţii; trecerea 
de la reactanţii chimic puri la materii prime naturale, in mare măsură im- 
purificate, trecerea la aparate cu funcționare continuă, construite din alte 
materiale decit cele de laborator etc., duc la alţi indici tehnico-economici ai 
procesului, în comparaţie cu cercetarea de. laborator, iar în unele cazuri și 
la alte rezultate chimice. - | l : 

Indicii principali care caracterizează un proces tehnologic din punct de 
vedere tehnico-economic sînt: 1) consumul. de materie primă şi de energie, 
pentru unitatea de produs; 2) randamentul şi calitatea produsului; 3) inten- 
sitatea procesului de producţie; 4) investiţiile de capital necesare producţiei; 
5) preţul de cost al produselor. 

Pe baza analizei critice și comparative din punct de vedere tehnico-eco- 
nomic, tehnologia stabilește condiţiile cele mai avantajoase pentru realiza- 

“rea diferitelor procese sau operaţii. | 
| Pentru realizarea raţională a. procesului de fabricaţie și, în consecinţă, 

pentru crearea unui regim tehnologic just și constant, au importanță hotă- 
ritoare organizarea muncii și conducerea producţiei, cum și realizarea unui 
control cit mai rapid și mai sistematic al proceselor tehnologice, al calităţii 
materiei prime şi al produselor. Una din sarcinile importante ale tehnolo- 
piei industriei socialiste este asigurarea unor condiţii de muncă igienică și 
lipsită de pericol. | | 

In tehnologie sint inseparabile elementele calitative și cele cantitative; 
tehnica este inseparabilă de economie, analiza — de sinteză, iar condiţiile 

optime ale proceselor sint determinate de întregul complex de factori tehnici 
şi economici, în legătura lor reciprocă. l 

In condițiile societății socialiste, tehnologia chimică se bazează pe ulti- 
„mele realizări ale științei, tehnicii și experienței avansate în producție, şi 
asigură creșterea producţiei in concordanţă cu necesităţile economiei națio- 
nale, a cărei dezvoltare este determinată in U.R.S.S. de legea economică 
fundamentală a socialismului, descoperită de I. V. Stalin. Principalele trăsă- 
turi şi cerinţe ale acestei legi sint formulate de I. V: Stalin in modul următor: 
„asigurarea satisfacerii maxime a nevoilor materiale şi culturale mereu cres- 
cinde ale intregii societăți, prin creșterea și perfecţionarea neîntreruptă a 
producţiei socialiste, pe baza tehnicii celei mai înalte“ *). Această lege defi- 
neşte și căile dezvoltării industriei chimice, care ocupă un loc de frunte în 
„sistemul economiei socialiste. . 


) Î. V. Stalin, Problemele economice ale socialismului în U.R.S.S., Editura pentru 
literatura politică, 1953, pag. 40. . 
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Procedeele și mijloacele tehnologiei chimice sint utilizate. în industria 
chimică, în industria metalurgică, a materialelor de construcţie, a: sticlei 
-în industria de prelucrare a combustibililor aia : 
în numeroase alte ramuri industriale. 

Mai jos sint enumerate principalele ramuri ale industriei chitnice şi ramu- 
rile înrudite, în felul în care aceste ramuri s-ai format din punct de vedere 
istoric in viaţa economică. aaa oaie, Bă, pe 


„Industria produselor anorganice 


Industtia chimică de bază (fabricarea acizilor, a bazelor, a sărurilor, a îngrăşă- 


„mintelor minerale), ai 
Fabricarea produselor anorganice fine (elemente rare, reactivi, produse farmaceutice). 
Industria electrochimică (fabricarea: clorului, a hidrogenului, a hidroxizilor alcalini, 

a metalelor «etc.). a e pe are, A ce | ; 

„ Metalurgia - (siderurgia, metalurgia neferoasă, obținerea metalelor nobile și rare). 
Industria silicaților” și-a lianților (sticlă, cimenturi, produse- ceramice eic.). -- 
Fabricarea vopselelor şi a pigmenților minerali. ` - 7 


í 


Industria produselor organice 
Sinteza organică de bază (fabricarea alcoolilor, a acizilor, esterilor, chimizarea ga- 
zului metan, prelucrarea oxidului de carbon, a hidrogenului, a etilenei etc.). - - % 
Fabricarea produselor intermediare şi a coloranților. x ui i 
-Sinteza organică : fină (fabricarea produselor farmaceutice, a- reactivilor, a insecto- 
fungicizilor organici etc.); : ; ; ; ; 
Fabricarea produselor macromoleculare (mase plastice, fibre sintetice şi artificiale, 
cauciuc sintetic şi substanțe care formează pelicule). 3 a 
Prelucrarea combustibililor (ţiţei, cărbune, lemn, turbă etc.). ` CS 
„Fabricarea produselor alimentare (zahăr; hidrați de carbon, grăsimi, proteine, pro- 
„duse ale biochimiei, tehnice, acid acetic, vinuri etc.). — ©- i 
Această enumerare nu epuizează, firește, toată diversitatea de ramuri ale 
industriei chimice existente; astfel, din lista de mai sus. lipseşte fabricarea 
gazelor comprimate, a produselor electrotermice şi altele, care, pe măsura 


wo... 


dezvoltării lor, formează noi ramuri industriale. 

Reunirea de diferite fabricaţii într-o ramură industrială este cu totul con- 
venţională; ea oglindește diferitele caracteristici de clasificare şi de dezvol- 
tare istorică, fără să ofere totdeauna o imagine clară despre fabricaţiile care 
se referă la ramura industrială respectivă. 


„ Trebuie menţionat că. subimpărţirea întreprinderilor industriale chimice 
in fabrici de produse anorganice (minerale) şi în fabrici de produse organice 


începe să piardă, treptat, însemnătatea practică, deoarece majoritatea marilor: 


fabrici chimice moderne utilizează în mod variat şi multilateral resursele 
energetice și de materii prime, producind atit produse anorganice cit şi. pro- 
duse organice. In afară de aceasta, numeroase fabricații anorganice şi orga- 
nice sint foarte asemănătoare între ele, în ce privește metodele, schemele 
“tehnologice și-aparatura utilizată. | a SEA Be 
" Procesele din tehnologia chimică pot fi clasificate după diferite eri 
după materia primă utilizată, după produsele fabricate (după consuma orul 
lor sau după caracteristicile lor comerciale), după faza sau starea de eg 
gare a reactanţilor, după caracteristicile fizico-chimice ale sistemelor 


_2 — Tehnologie chimică generală 


„ industria textilă, a pielăriei și - 
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reacție, după natura energiei utilizate in procesul de fabricaţie, după carac- 
teristicile aparaturii utilizate etc. i 

In raport cu materia primă utilizată, tehnologia chimică poate fi sub- 
impărțită in tehnologia prelucrării materiei prime (minerală vegetală. şi 
animală), tehnologia cărbunelui, a țițeiului etc. ze 

In raport cu utilizarea produselor, sau 
ciale, tehnologia chimică -se subdivide in tehnologi 
rale, a materiilor colorante, a produselor farmaceutice 
tare, a combustibililor sintetici etc. ` ; 

In raport cu faza sau cu starea de agregare a reactanților, tehnologia 
poate fi subîmpărțită în tehnologia sistemelor lichide, gazoase, solide şi poli- 
fazice. Această clasificare se aplică rar în literatura didactică, deși ea pre- 
„zintă numeroase avantaje in studiul bazelor. fizico-chimice ale proceselor 
tehnologice. 

Clasificarea chimică a proceselor tehnologice poate fi alcătuită ținindu-se 
seamă de grupele sistemului periodic al elementelor *), sau pe baza unei alte 
sistematizări asemănătoare. Astiel, se poate vorbi de tehnologia metalelor 
alcaline, de tehnologia metalelor grele, de tehnologia halogenilor etc. 

Uneori, autorii incearcă să clasifice tehnologia după tipurile reacţiilor și 
ale proceselor chimice care stau la baza lor, de exemplu procese de reducere, 
de oxidare, clorurare, sulfonare, descompunere, electroliză etc. 


D. A. Epștein a propus o clasificare tehnologică a reacțiilor chimice pe 


baza caracteristicilor fizico-chimice ale sistemelor respective **). 
Considerind caracteristicile tehnice principale şi condițiile optime ale procesului 
tehnologic ca fiind funcțiuni ale proprietăților chimice și fizico-chimice “ale -sistemelor, 
D. A. Epştein clasifică, după starea de echilibru şi numărul de sensuri, şase categorii 
principale de procese chimice: 1) procese simple unilaterale; 2) procese simple bilaterala 
reversibile; 3) procese simple bilaterale ireversibile; 4) procese complexe unilaterale; 
5) procese complexe bilaterale reversibile; 6) procese complexe bilaterale ireversibile. 
Din categoria proceselor simple fac parte, după clasificarea lui Epștein, toate pro- 
cesele în care se produce o singură reacție chimică (indiferent dacă această reacție are 
loc, în mod practic, pînă la capăt, sau este limitată de starea de echilibru). Din categoria 
proceselor complexe fac parte acelea în care au loc reacţii chimice concomitente, paralele 
sau consecutive. Prin reacții unilaterale se înțeleg reacţiile care nu sînt limitate de 
starea de echilibru a întregului domeniu de condiţii care se examinează; prin reacții 
bilaterale se înțeleg reacţiile a căror desfăşurare este limitată de starea de echilibru. 
Reacţiile ireversibile se caracterizează prin imposibilitatea practică de a se crea condiţii 


pentru deplasarea echilibrului într-un anumit sens. Reacţiile reversibile se caracterizează 


prin necesitatea şi posibilitatea practică “de a deplasa echilibrul într-un anumit sens. k 

Pentru fiecare din aceste categorii de reacţii au fost stabilite legi care determină 
variaţia valorilor optime ale parametrilor fizico-chimici, în funcţie de proprietăţile siste- 
mului, Această clasificare tehnologică a reacţiilor chimice, care corespunde concepțiilor 
ştiinţifice moderne, a fost elaborată pentru moment numai pentru un anumit grup da 
reacţii; în momentul de faţă se continuă elaborarea acestei clasificări tehnologice pentru 
diferite ramuri ale tehnologiei chimice. | 

In raport cu caracteristicile aparaturii utilizate, tehnologia poate fi sub- 
impărţită, de exemplu, in tehnologia mărunțirii și măcinării, tehnologia 
separării fazelor, tehnologia proceselor termice și a altor procese fizice. 


„*) După părerea autorului, chimiștii tehnologi au sarcina importantă și atractivă de 
a aplica sistemul periodic a lui Mendeleev nu numai la clasificarea proceselor din teh- 
nologia chimică (lucru pe care a încereat să-l facă profesorul K. G. Dementiev în cartea 
„Curs de chimie tehnologică“, în anul 1918 etc.), ci şi la elaborarea științifică a unor 
metode raţionale de prelucrare chimică a materiilor prime naturale. | | 

**) D. A. Epştein, Clasificarea reacţiilor chimice în legătură cu determinarea condi- 
țiilor optime ale proceselor tehnologice, JPH 19, nr, 10—11, 1125 (1946); 24, nr.7, 770 (1951). 
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Această clasificare nu ţine seamă, de obicei, de natura proceselor chimice; 
ea se aplică la procese și aparate, cuprinzind, în special, procesele mecanice, 
termice și electrice. E i 

In literatura tehnologică se pot găsi îħcercări de a clasifica tehnologia 
pe baza aproape a tuturor caracteristicilor enumerate mai sus; trebuie men- 
tionat, insă, că, pînă in momentul de față, nimeni nu a reușit să elaboreze 


o clasificare conducindu-se cu strictețe numai după una din caracteristicile 


enumerate. Acest lucru se explică prin caracterul convenţional al majorității 
clasificărilor și prin dificultăţi de ordin metodic. De aceea, materialul concret 
al tehnologiei se clasifică, de obicei, în acelaşi tirhp (combinat) pe baza a 
două-trei caracteristici diferite. 


În lucrarea de față a fost ales un sistem combinat de clasificare a mate- 
rialului, alcătuit, in special, pe baza caracteristicilor procesului și ale mate- 
riei prime.  - e Dry 


3. CELE. MAI IMPORTANTE NOȚIUNI ȘI DEFINIȚII TEHNOLOGICE 


Tehnologia chimică se bazează, în special, pe teorii. chimice, fizice și 
fizico-chimice; din acest motiv, ea utilizează, pe scară largă, legile și termi- 
nologie coresput.zătoare. Alături de terminologia fizică și chimică, tehnolo- 
gia utilizează pe scară largă terminologia inginerească generală; in afară de 
aceasta, însă, ea a elaborat, o serie de teorii și de termeni proprii. 

Utilizind legile fizico-chimice, tehnologia delinește domeniile și limitele 
aplicabilităţii lor în scopuri practice, introducind corecțiile necesare. Uneori, 
tehnologia utilizează, prin analogie, ipotezele fizico-chimice şi diferitele 
constante, alteori interpolează şi extrapolează datele experimentale sau cele 


- obținute prin calcul, existente în literatură. Principalele generalizări și prin- 


cipii ale chimiei fizice sînt utilizate în tehnologie pentru a stabili destășura- 


rea proceselor și pentru a găsi modul în care trebuie procedat pentru a solu- - 


tiona problemele tehnologice; constantele și formulele fizico-chimice sînt con- 
siderate legi limită, către care trebuie să se tindă. Cn? 

Prima parte, principală şi obligatorie a fiecărui calcul tehnologic sau 
proiect, este calculul materialelor, al raporturilor cantitative a maselor de 


reactanți; cu alte cuvinte, stabilirea normelor de consum a materiei prime, 


cum și cantitatea de produse finite, de produse intermediare şi de deșeuri 
de fabricaţie, care se vor obţine. Cum se știe din cursurile de chimie, aceste 
calcule se bazează de obicei pe stoechiometrie, adică se efectuează în con- 
formitate cu ecuaţiile reacţiilor respective. 5 

` În tehnologie, majoritatea calculelor materialelor este bazată, de aseme- 
nea, pe stoechiometrie; trebuie menționat, însă, că în practica de proiectare 
și în practica de producție se aduc modificări și completări importante acestor 
calcule. í 

Caracteristicele calculelor tehnologice sint următoarele. 

1. Complicarea calculelor stoechiometrice, prin faptul că tre 
țină seamă de compoziția materiei prime și a produselor finite, $ 
mitate cu datele analizei (spre deosebire de stoechiometrie, care- operenie 
În special cu substanțe chimice pure); trebuie calculate nu numai E A le 
cantitative dintre reactanți și produsele finite, ci și compoziția acestora 
urmă. Rap 


buie să se 
in confor- 
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2. Necesitatea de a se ține seamă de intreg ansamblul de con 
fizico-chimice şi de altă natură, care influențează v 
şoară reacţia, cum şi de durata operaţiilor auxiliare 
capacitatea de producţie a aparaturii, de gradul 
producție (de exemplu, lucrul într-un schimb sau 
369 zile lucrătoare pe un an etc.). Cind se cercet 
ficării procesului de producție, este necesar să s 
așa-numitele „strangulări“ ale aparaturii, c 
a acesteia. 


iteza cu care se desiă- 
» de dimensiunile si de 
de folosire a timpului de 
în trei schimburi, 330 sau 
ează posibilitatea intensi- 
e țină seamă adeseori de 
are împiedică utilizarea maximă 


3. In multe cazuri, calculele se complică din cauza necesității de a repre- 


zenta diferitele faze sau trepte ale unui proces complex și continuu, care, 
adeseori, decurge în mod ciclic, în contracurent etc. (v. pag. 30). 


Lă > 
4. Utilizarea pe scară largă a formulelor aproximative $i empirice, a 


tabelelor, diagramelor, nomogramelor *) şi a altor metode de reducere și de 
se utilizeze date experi- 


simplificare a calculelor. Adeseori este necesar să 
mentale sau practice (empirice). De exemplu, datele analizei fizico-chimice 
a sistemelor în echilibru, reprezentate adeseori sub formă de diagrame „com- 
poziţie — proprietăţi“, sint utilizate la calculul separării sărurilor din soluţii, 
la evaporarea şi-la răcirea soluţiilor, la calculele proceselor metalurgice, ale 
prelucrării silicaților etc. Aceste date, cum și date asemănătoare, trebuie 
utilizate ţinindu-se seamă de viteza de reacţie, de influenţa impurităților 
insoțitoare, cum și de alți factori care pot provoca o abatere a condițiilor 


procesului tehnologic, în raport cu datele experimentale sau cu cele obținute 
prin calcul. Thate 


5. La efectuarea calculelor se utilizează nu numai unități de măsură chi- 
mice şi fizice, ci și unități de măsură tehnice și economice. De exemplu, con- 
centraţia soluţiilor se exprimă uneori în grade Baumé; conţinutul în NaO 
al sodei se exprimă. în grade Gay-Lussac; calitatea materiilor colorante 
azoice se caracterizează prin indicele de azotit etc. 


Bilanţul materialelor 


N 


Pe baza calculului materialelor, care se efectuează în special cu ecuaţiile 
stoechiometrice ale reacţiilor, se alcătuieşte bilanțul materialelor **) al pro- 
cesului de fabricaţie. pE i 
<" Orice bilanţ al materialelor se bazează pe legea conservării materiei; 
cantitatea de substanțe introduse in procesul de fabricație trebuie să fie tot- 
deauna egală cu suma cantităților de produse finite, de produse intermediare 
și de deșeuri, care se obțin ca rezultat al reacției. Bilanţul materialelor se 
exprimă sub forma unei ecuații; sau a unei tabele, care constă din două părți: 
partea substanţelor introduse și partea substanțelor obţinute şi a pierderilor. 
Pentru o mai bună ilustrare, bilanţurile se reprezintă adeseori sub formă de 


diagrame (fig. 1). | i l 
=- Bilanțul materialelor poate fi alcătuit in raport cu unitatea de materie 


*) Nomogramele sînt reprezentări “grafice ale variației funcționale, care permit cà 


pa . v z e :: f i äri j. 
valoarea căutată să se găsească cu ușurință, pe baza unei serii de valori a altor mărim 
**) Cuvîntul „bilanț“ provine de la cuvîntul latin bilanx-cîntar cu două talere. 


diţii fizice, ` 


a 
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primă, sau cu unitatea de produs * 


definiții tehnologice 


), Sau, în sfirșit, pentru un ăparat, o ma: 


şină sau o instalaţie, în unitatea de timp. 2.72 


Pentru exemplificare, este re 
bilanţului materialelor la fabricarea fosforului prin redu 


fosforului obținut într-un 
cuptor electric, în cazul 
unei şarje **) compusă 
din: fosfat 
(apatit sau - fosforit), 
cocs şi nisip. Procesul 
are loc conform- sche- 
mei: 


2Ca3(PO4)24+10C+ 
+ 6SiO> = P+ 10CO -+ 
+6CaSiO}—737 800 cal. 


In tabela 1 se redă 


schema simplificată a 
bilanţului, bilanțul real 
conţine o serie de capi- 
tole suplimentare, care 
țin seama, într-un mod 
mai complet, de compo- 
ziţia materiei prime și 
de desfășurarea diferite- 


de calciu .. 


ferofosfar COL kg (2%) 


prezentată forma generală, Simpliiicată, a 
cerea și sublimarea 


LUUA, 


Apatit OZOR 


Z 


7, 
- / AM ZE 
“Zaură 3000kg (8% A AZ Ea 
5 LIA, f Z, G A 5 
| // /// A ER GG as 
| RAL pA i LE / „e 
ea a /OSfâr 1000 kg (723 


Fig. 1. Diagrama bilanţului materialelor la fabricarea 
fosforului (pentru 1 t de produs) 


lor reacţii între componenţii acesteia. E } 

Pe baza bilanţului materialelor se determină consumul de materii prime 
și cantităţile de produse finite; de produse intermediare și de deșeuri, care se 
- obțin, raportate la unitatea stabilită. In afară de aceasta, bilanțul materia: 
lelor permite să se controleze dacă evidenţa materialelor, analizele și mäst- 


rările, au fost corecte. 


Tabela 1 
Bilanțul materialelor la fabricarea fosforului 
(pentru 1 t de produs) x 
Materiale intrate | kg JA | | Materiale ieşite | i kg 9/9, 
Apatit (28% P205) ..| 10250 | 735 || Fosfor ........| 1000 7,2 
Cocs (800, carbon) - | 1330 | + 9;5 | Ferofostor : : 1; | 282 | 20 
Nisip (95% SiO»). . 2 37U 17,0 || Oxid de carbon și alte 
gazan s me cae a |... 3008 26,3 
Zgur «n ee el: 9000 | 645 


Total, .. | 13 950 | 100,0 | Total. . . | 13980 | dea 

Bilanţul poate fi alcătuit pe baza datelor evidenţei tehnice, pi teză aie 
materiale ( consumul de materii prime, randamentul de linia 2 sf 
tiei; sau a intregii întreprinderi industriale. Dacă între canti pere inseam- 
stante introduse și cea de produse obținute există o diferență, acez 


— ve o an 


= , ; reacției 

”) Bilanţul materialelor se raportează uneori la un component ar pet ATES 

en al procesului, de exemplu la cantitatea, în greutate, de apă evap 

ustibil consumat. ] Su : în cuptor. 
'*) Prin şarjă se înţelege amestecul de reactanți solizi, care -se aicea i 


~ 
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nă că controlul materialelor a fost greşit (evidenţa materiei prime şi a pro- 
duselor, sau analiza lor chimică), calculele efectuate nu sint corecte. sau 
în sfirşit, că in procesul de fabricaţie se produc pierderi necontrolate. 
= Este foarte indicat ca toate capitolele bilanţului materialelor să nu fie 
exprimate numai in unităţi de greutate, sau in unități de volum, ci şi in pro- 
cente, care indică intr-un mod mai clar gradul de utilizare a materiei prime 
în raport cu limita maximă-care poate fi atinsă, sau cu cea teoretică, si ast- 
fel inlesneşte aprecierea materialului pe bază de cifre. Fa ; 

Bilanțul materialelor poate fi privit ca o ecuație cu o necunoscută, din 
care poate fi determinat unul din materialele intrate sau iesite. Astfel, dacă 
nu s-ar cunoaște cantitatea de bioxid de siliciu, sub formă de nisip (x), care 
a fost consumată pentru a obține 1 t de fosfor (in cuptorul electric), în cazul 
exemplului de mai sus, această valoare s-ar putea calcula cu ecuaţia bilan- 
tului materialelor: ir 
| X+ 10 250+1 330 =.13 950 

introdus - - obținut 
X =—2 370 kg 


~- Bilanțul termic 


După un principiu similar se intocmesc bilanțurile energetice (mai ales 
bilantul termic și electroenergetic), bazate pe legea conservării energiei. 

In bilanţul termic se consideră, de obicei, drept căldură introdusă, urmă- 
toarele: 1) cantitatea de căldură dezvoltată de reacțiile chimice exotermice; 
2) cantitatea de căldură fizică adusă de substanțele incălzite care reacțio- 
nează; 3) cantitatea de căldură introdusă in proces, din exterior. 

Drept căldură consumată se.consideră: 1) cantitatea. de căldură absor- 
bită în procesele endotermice; 2) cantitatea de căldură evacuată cu produsele 
de reacţie; 3) pierderile de căldură in mediul înconjurător. 


Câbura consumată pentru redu- 
/E3 fosforului pl 000 kcal 
/ (404%) 


Și Pentru alte rexcth endotermiti 
„ZI S2000 kcal (6%) i 
Zi  Câura evacuată cu gazele 
Căldura introdus Do Das A 467000 kca! (3%) 


, energia electrica amma CĂII erocuatà cu ferolashorul 


G m AOOO keal (030%) 
e; ll ig Căldura evacuată Cu zgura 


ontinutul Catre a Ler 


MILELIÈI prime 49000 KHOT 
(, peg 
„<ZZ 7 Pierderi 2914000 kca! (18,6%) 


Lai 
Fig. 2. Diagrama bilanţului termic al fabricării fosforului (pentru 1 t de produs) 


apitolele enumerate la căldura intro- 


In unele cazuri, pot lipsi unele din € 
dusă şi la:cea consumată. În majoritatea C 
impart în subcapitole. 


azurilor, capitolele separate se - 
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„Pentru exemplul dat mai sus, bilanțul termic al sublimării fosforului din 
minereul de apatit este. redat în tabela 2 şi reprezentat in diagrama din 
fig. 2. 
„Cantitatea de căldură necesară pentru reducerea fosforului se determină 
prin calcule termochimice (pe baza ecuației de la pag. 21 și pe baza ecuaţiilor 
celorlalte reacţii care o însoțesc). Cantitatea de căldură evacuată cu gazele, 
cu zgura și cu ferofosforul (căldura fizică), se determină ca produsul canti- 
tății acestor produse secundare cu căldura lor specifică și cu temperatura la 
descărcarea cuptorului (conţinutul caloric). Dacă materia primă și combus- 
tibilul se încarcă preincălzite, în cantitățile de căldură intrate se include 
cantitatea corespunzătoare de conținut caloric intrată în cuptor. Pierderile 
de căldură prin radiaţie și prin convecţie, cum şi alte pierderi necontrolate, 
intrată în procesul de fabricaţie şi cea ieșită. 
Dacă nu s-ar. cunoaşte cantitatea de energie electrică necesară pentru 
efectuarea procesului menţionat mai sus (reducerea ṣi sublimarea fosforu- 
lui), această valoare se poate determina din ecuația bilanţului termic *). 
In majoritatea cazurilor, bilanțurile energetice - sînt mai precise decit 
bilanțurile materialelor. | 


se determină in practică, de obicei, ca diferenţa dintre energia termică 


í ; Tabela 2. 
Bilanțul termic al procesului de fabricație a fosforului - 
aie (pentru 1 t de produs) l 
mii de ; mii de 
Cantitatea de căldură intrată kcal 9/9 | Cantitatea de căldură consumată kcal o 
Cantitatea de căldură prove- |` Cantitatea de căldură consumată 


„„— nită din energia electrică . | 15 651| 99,7] pentru reducerea fosforului . | 6350 | 40,4 
Conţinutul caloric al apatitu- A Cantitatea de căldură consumată 


“lui, al cuarțului şi al coc- | . pentru alte reacții endoter- 
Sulina e ei get za 40. Up mice a i ii «| 942 6,0 
S ~ |- = -jf Cantitatea de căldură ieșită cu 
AQUA s ron a e a ae a a l 950) 315 
Cântitatea de căldură ieşită cu 
ferofosforul . . . soa. ei 77 0.5 
Cantitatea de căldură ieșită cu 
Jj- Bazele =se a u T at 1407 3,0 
Pierderile de căldură în mediul 
înconjurător al cuptorului şi 
al transformatorului . . . . |} 2914 18,6 


Total . . iiis 700| 100, Total . . „| 15700] 100,0 


Pe baza bilanţurilor energetice şi al materialelor, pe baza calculelor 
consumului de forță de muncă **) și pe baza altor capitole de valori intrate 
"și ieșite, se întocmesc bilanțurile economice de diferite tipuri, care se exprimă, 
de obicei, în unităţi monetare. 2 


*) Transformarea unităţilor termice în unități electrice se face prin împărțirea numă- 
rulu; de calorii cu coeficientul 862, rezultatul obținindu-se în kWh... t 

*) Consumul de forță de muncă se exprimă de obicei în ore-om indicindu-se califi- 
carea muncitorilor. | ; x Si 
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Randamentul de produse - 


Obiectivul principal al calculului materialelor este determinarea rand 
mentului de produs, sau a coeficientului de utilizare a m 
determinarea raportului, exprimat în procente, dintre c 
obţinut în realitate şi cantitatea teoretică maximă posib 

Se deosebesc: randamentul practic şi randamentul te 
teoretic este randanientul maxim posibil conform calcu 
ținindu-se seamă de condiţiile cinetice și de alte condiţii fizico-chimice. 

La bilanţul energetic sau termic, randamentul practic este raportul, expri- 
mat in procente, dintre cantitatea de energie consumată pentru lucrul meca- 
nic util și intreaga cantitate de energie consumată. 

Bineinţeles, procesul este cu atit mai economic și mai avantajos, cu cit 


ateriei prime, adică 
antitatea de produs 
il, de produs, 
oretic. Randamentul 
lului stoechiometric, 


randamentul practic este mai aproape de cel teoretic. 

Randamentul de produs se raportează, de obicei, la unitatea de materie 
primă consumată. În cazurile cînd la procesul de fabricație participă mai 
multe substanţe, dacă se vorbește despre randamentul raporiat la materia 
primă, trebuie să se indice la care anume fel de materie primă este raportat 
acest randament. De exemplu, la fabricarea sodei prin procedeul -amoniacal, 
pe baza ecuației | LE a | 


„NaCI+ CO; +NHa+H,O0=NaHCOs--NHUCI 


se deosebesc, de obicei, randamentul de carbonat de sodiu raportat la sodiu, 
sau la bioxid de carbon, sau la amoniac =), 


In unele cazuri se determină randamentul „de fază“, adică randamentul 
- fazei solide, lichide sau gazoase. 


Examinind procesele tehnologice ciclice (în cazul reacţiilor catalitice în 
fază gazoasă, de exemplu la sinteza amoniacului), se utilizează noțiunea de 
„Brad de transformare“ (sau de grad de conversie), prin care se înțelege 
randamentul de produs in urma unei singure treceri a reactanţilor prin 
aparatul de reacţie (în cazul de față, prin aparatul de cataliză). 

La procesele: electrochimice, electrotermice și la unele procese termice, 
randamentul se raportează, de obicei, la unitatea de energie cheltuită. In 


cazul electrolizei se determină „randamentul în curent“, adică raportul din- 


tre cantitatea de produs obținut și randamentul teoretic, calculat în raport | 


cu aceeași cantitate de curent electric consumat. 

Termenii de randament maxim, minim, mediu, normal, proiectat şi optim, 
care se intilnesc în practică și în literatură nu necesită explicaţii. Trebuie 
să se menţioneze că randamentul optim se obține prin respectarea tuturor 
„condiliilor tehnice ṣi economice, cele mai favorabile procesului de fabrica- 
fie, ţinîndu-se seamă, nu numai de utilitatea tehnică, ci şi de cea economică. 


Capacitatea de producţie şi productivitatea aparaturii şi a utilajului 


La procesul de fabricaţie, bilanțul materialelor şi calculele tehnologice, 
făcute pe baza lui, permit calculul capacităţii de producţie a aparaturii sau 
a utilajului respectiv. i A it. 

Prin capacitate de producție se înțelege, de obicei, cantitatea de produs 


— 


*) Aceste “randamente sé exprimă prii simbolurile: Rya Rco, respectiv Ryu, 


ae 
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fabricat in unitatea de timp. Capacitatea 
sau a utilajului, în condiţii optime, 
sau a utilajului respectiv. 5 l 
In industria țărilor capitaliste, in fuñcție de conjunctura economică (in 
special în timpul crizelor), se-observă o discordanţă mare între capacitatea 
de producție și productivitatea reală a utilajului uzinelor *). Pentru 
industria socialistă este caracteristică utilizarea completă a capacității de 
producţie a aparaturii şi a utilajului. în urma intensificării proceselor teh- 
nologice, a perfecționării aparaturii şi a folosirii realizărilor cele mai noi ale 


posibilă de producție a aparatului. 


științei și ale muncii creatoare a itiovatorilor, capacitatea de producţie a. 


întreprinderilor socialiste creşte continuu, depășind, în multe cazuri, normele 
proiectate. i 

Capacitatea de producție a diferitelor aparate depinde direct de viteza 
proceselor de fabricaţie. In legătură cu aceasta, în cazul unui proces pe scară 
industrială, în special continuu, cercetarea cineticei reacției, pentru găsirea 


metodelor de accelerare a acestor reacții, are o “importanţă deosebit de mare. 


Intensitatea procesului 


Raportul dintre randamentul de produs și timpul în care reactanţii rămin 
in aparat se numește intensitatea procesului (producţie specifică). Intensi- 
tatea procesului este proporțională cu viteza de reacție. 

Iniensitatea aparatului este capacitatea de producție a lui raportată la o 
caracteristică principală a aparatului (de exemplu la unitatea de suprafață 
utilă, de volum-util) pentru un timp anumit (de obicei pentru o oră, o zi). 
Astfel, intensitatea unui uscător se exprimă in kg de abur produs de un m? 
de suprafaţă a' uscătorului, în timp de o oră. | sai 

La unele procese ciclice, intensitatea aparaturii poate îi mărită conside- 
rabil, dacă nu se tinde la un randament maxim de produs rezultat la o sin- 
gură trecere a reactanţilor prin aparatură, ci este mulțuimitor un. grad de 
transformare mai-mic, corespunzător unei treceri rapide a reactanţilor prin 
aparat, cu alte cuvinte utilizind metoda recirculării reactânților. Acest lucru 
este util in cazul cind substanţele care nu au reacţionat sint introduse din 
nou în fabricaţie (așa-numita „recirculare“), impreună cu o nouă cantitate 
de reactanți. Prin urmare, in caz de recirculare, pierderile de reactanți nu 
depășesc, in total, pierderile provocate în cazul unei singure treceri, insă 
indelungate, a reactanţilor prin aparatul de reacție, . 
„Un exemplu este fabricarea amoniacului Sintetic, din azot şi hidrogen, 
bazată pe reacţia care decurge conform ecuației: 


3H +N:=2NH;. 


. . v e sjvj»s . te 
La acest proces de fabricație, pentru. mărirea intensității aparatului, este 
multumitor în grad de transformare (de cataliză) de 15—20% (in cazul unei 


singure treceri a amestecului gazos prin aparatul de contact); azotul și hidro- 


Pi dilerentă în ppt ducţie 
*) In tările oapitaliste, este o foarte mare diferență între capacitatea de pro 
şi BAe pă uzinelor care fabrică în cantități mari produse tel ati Fe Reid 
ăzboi, însă care în timp de pace se consuma in cantități mici. Astfel, t roineag 
iarta me arah de producţie a. industriei de acid azotic, care constituie "e di cada 
de a Micii esp oi. a fost utilizată înainte de cel de-al doilea război mo 


in proporţie de circa 50%. 


se numeşte productivitatea aparatului. 
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genul care nu au reacționat, se recirculă în amestecul gazos inițial, astfeļ 
că, la sfirșit, randamentul total de amoniac este de circa 98%. In mod ase- 
mănător se realizează unele procese de obţinere a sărurilor din soluţii: solu- 
tiile rămase după depunerea sărurilor. (soluţia mamă) se reintorc la capul“ 
procesului. A 


Odată cu creșterea intensității procesului se poate 


: ; e= Obține, în aceeaşi 
aparatură, o cantitate mai mare de produs, ceea ce reduce investiţiile de capi- 


tal şi micşorează costurile de exploatare și de reparații, cum şi celelalte cos- 


$ 


turi. : : 


Criteriul principal, care constituie şi criteriul final al intensității proce- 
sului tehnologic este, insă, productivitatea muncii. 


Productivitatea muncii 


inte. „Productivitatea muncii este, in ultimă analiză, factorul cel mai impor- 
tant, cel mai de seamă al victoriei noii orinduiri sociale... Capitalismul- 
poate fi și va îi învins definitiv prin aceea că socialismul creează o produc- 
tivitate nouă a muncii, mult Superioară“ *). să 

Criteriul productivităţii muncii este, de obicei, cantitatea de produs fabri- 


cat de către intreprindere, raportată la un singur muncitor, în unitatea de` 


timp. Există o deosebire netă intre productivitatea muncii şi intensitatea 
muncii, care se caracterizează prin consumul unei anumite cantități de ener- 
gie de lucru in unitatea de timp. Deși cantitatea de produs obținut este deter- 
minată atit de productivitatea muncii, cit şi de intensitatea muncii (care 
intră in prima ca element constitutiv), baza progresului tehnic actual in 
industria chimică a Uniunii Sovietice este creșterea productivității muncii, 
printr-o mai bună organizare a ei, prin mecanizarea producției și prin per- 
fecționarea proceselor tehnologice. 

In industria chimică modernă, munca manuală se utilizează, în special, 
la conducerea proceselor tehnologice și a aparaturii și la controlul fabrica- 
tiei. Pentru executarea operaţiilor mecanice, munca manuală nu se utili- 
zează decit intr-o măsură redusă. Acest lucru se realizează prin continuitatea 
majorității proceselor chimico-tehnologice care decurg, in mare parte, intr-o 
aparatură închisă, şi prin respectarea cu stricteţe a condiţiilor fizico-chimice 
ale regimului tehnologic. Din aceste motive, procesele chimice, spre deose- 
bire de alte procese, se caracterizează printr-un număr relativ redus de 
muncitori ocupați pentru fabricarea unității de produs. Persoanele care intră 
pentru prima oară într-o mare fabrică de acid sulfuric, de clor și de hidroxid 
de sodiu electrolitic, de sinteză organică de bază etc., sînt deseori miraţi 
de faptul că in secţii se vede foarte puțin personal de deservire. 

In industria chimică socialistă se dezvoltă tot mai mult procesul de meca- 
nizare a operaţiilor, de automatizare a controlului, de reglare şi de comandă 
a fabricaţiei. 

Muncitorul dintr-o uzină chimică, dacă își cunoaşte bine ramura respec- 
tivă de producție, dacă iși ridică în mod continuu calificarea științifică și 
tehnică, poate deveni conducătorul conştient și de iniţiativă al unor anumite 
E tic Albac sie af E 


`) V. I. Lenin, Marx-Engels, Marxism, p. 425, Editura P.M.R., 1949. 
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procese tehnologice şi operaţii auxiliare (uneori foarte complicate), căutind 
neîncetat să le perfecţioneze și să le intensifice. In industria chimică, dato- 
rită particularităţilor ei specifice, nivelul calificării muncitorilor se va apro- 
pia de nivelul inginerilor şi tehnicienilor intr-un ritm mai rapid decit în 
multe alte ramuri industriale. | 

Metodele socialiste şi formele de organizare a muncii au o mare impor- 
tanță pentru creșterea productivității muncii în industria chimică din Uniunea 
Sovietică. Metodele și formele socialiste de organizare a muncii sint: stimu- 
larea continuă a iniţiativei creatoare a muncitorilor, inginerilor și a tehni- 
cienilor, întrecerea socialistă, răspindirea experienţei fruntașilor dintr-o 
întreprindere, în diferitele ei secțiuni și în alte fabrici, protecția muncii față 
de nocivităţile și pericolele procesului de producţie, 


Trebuie menţionat că însăși normele tehnologice, precis calculate Și -con- 


firmate de practică, referitoare la capacitatea de producție și la productivi- 
tate, ca și alţi indici tehnici (consumul de materie primă și de energie, ran- 
damentul de produs etc.), nu sint norme rigide, „stabilite odată pentru tot- 
deauna. Paralel cu creșterea nivelului culturii tehnice, normele menționate 
se modifică, datorită îmbunătățirii calității materiei prime și a raționalizării 
producției, in urma introducerii unor metode noi, mai perfecţionate de fabri- 
catie. 

Puternica mişcare stahanovistă care s-a desfăşurat in U.R.S.S. incepind 
din anul 1935—1936, a arătat că în urma unei mai bune organizări a muncii, 
a unei deserviri mai corespunzătoare a aparaturii, a accelerării proceselor 
de fabricaţie pe baza tehnicii noi, .numeroase norme tehnologice, care în 
decursul anilor au fost considerate nemodificabile, ca norme maxime, au 
putut fi mărite în mod simţitor. 

In cuvintarea rostită la prima consfătuire a stahanoviștilor din Uniunea 
Sovietică, la 17 noiembrie 1935, I. V. Stalin a spus: „Mișcarea stahanovistă 
este legată in mod orgânic de noua tehnică. Fără tehnica nouă, fără uzine și 
fabrici noi, fără utilaj-nou, mișcarea stahanovistă n-ar fi putut lua naştere la. 
noi“ *). | ; ; 

Ca exemplu de modificări introduse de mişcarea fruntaşilor în întrecerea. 
socialistă și. de intensificarea proceselor de fabricație se indică următoarele 
> în privința indicilor tehnici: i E, 
cainin pri zilnică medie de acid sulfuric 1a 1 m? volum de turn în uzinele 
de acid sulfuric din Uniunea Sovietică a fost: în anul 1935 — de 18 kg, în 
anul 1938 — circa 40 kg, în anul 1941 a atins, în unele fabrici, Paleti kg, , 
iar în anul 1945 a ajuns, in unele fabrici, la 200 kg; in prezent, ea este și 


mai mare. e: se | 
Capacitatea de producţie a 1 m? de cameră, dintr-o uzină mare de super 
c Li 


| fosfat. în anul 1934 a fost de 85 kg/h. In anul 1939, datorită accelerării pro- 


cesului de amestecare a materiilor prime și a A pad prog ut cin ta 
mere, capacitatea de producţie a crescut la 364 kg/h, adică aproap 
i + 


iCSOr i-p4 i, iar in unele 
i si ii s-a micsorat de trei-patru ori, iar in ut 
i nei singure operații s-a micșora! de trer-p 
St alele ri de cinci ori. În prezent, datorită trecerii la procesul continuu 
í 


de fabricare a superfosfatului, capacitatea de producție a'1 m? de cameră a 
ajuns in mai multe fabrici la 759 kg/h. 


*) 1. V. Stalin: „Problemele Leninismului', 


p. 519. 


Editura pentru literatura politică, 1953, 
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In ultimii ani, randamentul (raportat la unitatea de m terie primă 
cauciuc sintetic obţinut prin metoda lui S. V. Lebedev a crescut coptă pd 

Coeficientul mediu de utilizare a volumului util al furnalelor *) care 
lucrează cu cocs a fost in anul 1932 de 1,79, în anul 1940 — de 1.19 iar in 
ultimul timp a scăzut la 0,73—0,88. In acest caz, durata de mentinere a unei 
șarje în furnal s-a redus de la 14—16 h la 7—8 h, iar consumul de cocs pentru 
| t de fontă a scăzut de la 1,05—1,20 la 0,75—0,85 t. 


Producția medie zilnică de oțel, raportată la 1 m2 de suprafată de vatră a 


cuptoarelor Martin, a fost, în Uniunea Sovietică, în anul 1933 q >8ti 
anul 1940 a atins 4,40 t, şi 6,19 t in anul 1959. E 


\ 


Igiena profesională şi tehnica securității 


Deoarece in multe procese chimice se utilizează diferite produse toxice, 
explozive și alte substanțe dăunătoare sănătăţii, este necesar să se asigure 
condiții speciale de igienă și de securitate a muncii. In acest scop, 'legisla- 
ţia sovietică prevede diferite măsuri în ceea ce priveşte igiena profesională, 
pentru crearea unor condilii normale de muncă și de indepărtare a substan- 
[elor nocive ċu acțiune îndelungată — a temperaturilor înalte și joase, a pul- 
berilor, vaporilor şi gazelor nocive, a substanțelor toxice etc. În ceea ce pri- 
veşte tehnica securilății, se prevăd, de asemenea, diferite măsuri pentru pre- 
venirea accidentelor, a exploziilor, rănirilor şi a mutilărilor, a intoxicaţiilor 
rapide cu substanţe toxice cu acțiune puternică etc. 

Un obiectiv al tehnologiei chimice care se dezvoltă în statul socialist este 
nu numai îndepărtarea acţiunilor nocive și a pericolelor existente, ci și ela- 
borarea unor noi scheme ale proceselor tehnologice şi ale construcţiilor de 
'aparate, cu ajutorul cărora să se înlăture de la inceput toate aceste dez- 
avantaje. î 

Ideea-creatoare a oamenilor de știință, a proiectanţilor, a inginerilor din 
industrie, la elaborarea unor noi procese și la raționalizarea proceselor vechi, 
trebuie să fie îndreptată atit asupra problemei ridicării productivităţii muncii, 
a imbunătățirii calității produsului şi a reducerii prețului de cost, cit şi asu- 
pra rezolvării problemei foarte importante de a face munca complet nedău- 
nătoare şi lipsită de pericol. Principalele căi pentru realizarea acestui scop 
sint: automatizarea, etanşarea, intensificarea ventilaţiei, funcționarea în vid, 
inlocuirea pe cit posibil a substanţelor inflamabile, explozive şi toxice, cu 
substanțe care nu prezintă pericol și care nu sint nocive, diferite ingrădiri 
ale locurilor periculoase etc. 


2 
* * 


In majoritatea cazurilor, indicii economici ai procesului tehnologic au o 
importanță hotăritoare pentru stabilirea perspectivelor aplicăr ii procesului 
În industrie, cum și a dezvoltării sale ulterioare. Partea economică a fiecărui 
proiect tehnic constă în calculul investițiilor necesare construirii E E 
mașinilor, aparatelor, utilajului auxiliar etc. şi în calculul prețului de cos 
al produsului. 

"in afară de costul materiei prime și al energiei, în prețul de cost al pro: 


*) Volumul în m3, necesar pentru a se obține 1 t de fontă. 
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- 


dusului este inclus salariul, amortizarea * 
operaţiilor auxiliare, cheltuelile generale de administraţie, regia intreprin- 
derii etc. s ; D í 
Pe măsura intensificării producției, adică o dată cu creșterea cantității de 
produs fabricat in unitatea de timp, și cu creşterea randamentelor, se mic- 


șorează cola de amortizare, de salarii, de cheltuieli generale a administraţiei, 
de regie etc. care revine pe unitatea de produs. . e Coe EA 


4. SCHEME DE PROCESE TEHNOLOGICE 


Procese discontinue şi continue 


Caracteristica unui proces discontinuu este unitatea locului de efectuare 
a elapelor succesive ale procesului şi variaţia în timp a condițiilor fizice şi 


chimice (raporturile cantitative dintre reactanți, concentrațiile lor, tempera- 


turile, presiunile, viteza de reacţie etc.). Aceste condiţii variază în timp, în 
fiecare punct al aparaturii. După efectuarea unei operaţii, produsul se des- 
carcă, se încarcă reactanți proaspeţi și procesul se repetă. 

Caracteristica unui proces continuu este menținerea unor condiţii invaria- 
bile de realizare a tuturor etapelor procesului în timp, ele putînd fi efectuate 
in diferite aparate, legate în serie, sau in diferite părți ale aceluiași aparat. 
Din această cauză, în cazul proceselor continue, în fiecare punct al apara- 
turii se stabilesc condiţii constante de desfășurare a procesului. Cu alte cu- 
vinte, procesele continue sint stabilizate local, iar procesele discontinue sint 
nestabilizate local. | 


Procesele continue funcţionează adeseori nu zile, ci luni, și uneori ani 
de-a rindul, fără întrerupere. În practică, noțiunea de procese continue se 
extinde adeseori și asupra proceselor in care încărcarea reactanților și des- 
cărcarea produsului se efectuează discontinuu, in cantităţi mici, fără intre- 
ruperea procesului în ansamblul lui. i 


Astfel de procese, de exemplu extracția, dizolvarea sau spălarea substan- 
telor solide, se realizează introducînd în mod periodic substanța solidă în- 


tr-un aparat cu fund înzestrat cu găuri, în timp ce solventul sau lichidul de - 


spălare circulă în mod continuu. Descărcarea fazei solide se face, de, aseme- 
nea, în mod discontinuu. În categoria acestor procese combinate, sau a 
tinue-discontinue, se pot incadra o serie de procese termice, de exemplu ela- 
. borarea fontei și a oţelului, la care încărcarea materiei prime și descărcarea 
metalului se efectuează după anumite intervale de timp, pe cind încălzirea 
cuptorului este continuă. $ , x ert 
i Procesele continue prezintă următoarele avantaje față de cele discon 
tinue: ` ; TEA ; EN 
af Lipsa întreruperilor și a timpilor morţi pentru încărcarea și pair a 
rea materiei prime, respectiv a produsului finit (cu excepţia proceselor ce 


binate). 


, : ădirilor 
= i prezintă pensările financiare anuale pentru uzura `clă 
i a aliar rapae e includ in calculul prețului de cost al produsului. Cota de 
şi. a utilajului uzine "nă după durata medie a clădirilor şi a utilajului şi se ch iai ka 
amortizare be aia pi ostul lor iniţial. Duratele de amortizare a apa a peha E mere 
P aniic ee intre 2 şi 20 ani, în funcţie de felul fabricației şi al ap i 
stabilesc, , 


) clädirilor și aparaturii, costul 
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2. Posibilitatea unei mecanizări avansate, iar in multe cazuri şi a unei 
ușurări a reglării automate a proceselor. 

3. Posibilitatea unei utilizări mai complete a cantităţii de căldură care 
se degajă in cursul procesului. 


4. O stabilitate şi o uniformitate mai mare a desfășurării procesului, un 


“caracter constant al regimului *). 


5. Micşorarea volumului aparaturii și, in consecință, a clădirii ocupată 
de ea, respectiv o reducere a investiţiilor de capital. 

Există şi alte avantaje ale proceselor continue, la prima vedere mai puţin 
evidente, De exemplu, în cazul procesului continuu, este mai uşor să se 
realizeze o introducere lentă a reactanților și o variaţie a reacției mediului; 
de asemenea, este mai lesne să se limiteze durata tratamentului termic. sau 
a unui alt tratament la care sint supuși reactanţii și să se asigure scoaterea 
rapidă din zona de prelucrare a produsului rezultat atunci cînd este necesar 


să se preinlimpine variaţii ulterioare ale compoziţiei sau ale proprietăţilor. 


sale. In-unele cazuri, procesele continue permit să se modifice repede con- 
centraţia reactanţilor etc. 


Datorită acestor avantaje ale proceselor continue, -se explică tendința 


generală, foarte pronunţată a tehnicii moderne avansate, de a înlocui pro- ` 


cesele discontinue prin procese continue. 

In cazuri rare, în special cind proporțiile producției sint foarte mici, iar 
produsul fabricat este scump, procesul continuu poate fi mai puţin economic 
decit cel discontinuu. Procesele discontinue se aplică în cazul prelucrării 
individuale a unei materii prime valoroase neomogene (mai ales materii 
prime vegetale şi animale). | 


Sensul curenților 


Procesele în curent paralel se caracterizează prin mEșcarea. in același 
sens a reaclanţilor, a fluxurilor. termice și a materialelor (fig. 3, A). 

Procesul in contracurent se caracterizează prin sensuri opuse ale circu- 
laţiei reactanților sau ale fluxurilor termice şi de materiale **) (fig. 3, B). 


In cazul cînd curenţii de reactanți sau de căldură și de materiale circulă 
sub. un unghi, unul faţă de celălalt, aceste scheme se numesc încrucișate. 
Exemple de astfel de. procese sint: schimbul de căldură în aparatele în care 
gazele sau lichidele circulă prin țevi, spălate la exterior de un curent per- 

pendicular de gaz sau de lichid incălzit (sau răcit) (fig. 4), ca, de exemplu, 
in cazul cazanelor cu ţevi de apă, procesele de distilare şi de antrenare a 
unor substanţe in coloane cu circulație incrucișată a lichidului şi a gazelor, 
rectificarea in anumite tipuri de coloane. 

Noţiunea de procese în curent paralel, in contracurent şi în curent incru- 
cişat are o semnificaţie numai cind este folosită la procese care se desfă- 


”) Procesele cu o acumulare considerabilă de materiale şi de energie (flux mare de 
materiale şi cantitate mare de energie) sint mai stabile şi mai uşor de reglat decit pro- 
cesele cu mică acumulare, care necesită un control mai precis şi foarte atent. 

”) Profesorul A. K. Krupski a caracterizat procesele în contracurent ca procese cu 


excese relative opuse de reactanți la capetele opuse ale aparatelor (de exemplu, la extracția 
minereurilor). > ` 
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Fig. 3. Sensul curenților la uscarea mate- Fig. 4. Schema curenților încrucișaţi ai 
rialelor “in uscătorul cilindric rotativ: gazelor de ardere şi ai materialului supus. 
A — curent paralel; B —.contracurent încălzirii, care trece prin ţeavă 


Pentru majoritatea proceselor tehnologice, contracurentul este superior 
curentului paralel, deși -există şi un număr considerabil de procese la care 
este rațional curentul paralel. i 


Sovent 


Reziduu solio 
nedizolyat 


Solutie.. 2 . : șa Aaa 
Fig. 5. Schema circulaţiei în contracurent, în cazul proce- 
sului continuu de dizolvare, de extracție sau de spălare 

a unei substanțe solide cu un lichid 


Principalele avantaje ale contracurentului față de curentul paralel sint: 


A A i | 
1. mai completă a procesului. $ ; „a 
2 EET AA EA medie (diferența dintre concentrațiile reactanţilor sau 


i i i iunilor 
ale temperaturilor) mai mare, fapt care permite micşorarea dimens 
aparaturii. 

La rindul său, 
1. Posibilitatea de a crea 


i j i i şi 
concentrațiile reactanţilor la intrarea 1n an A: Re oyen 
local, o viteză mai mare a procesului (in 


in intregul aparat). 


intă ă vantaje: | 

| alel prezintă următoarele a 
e sia pa diferență mai mare între temperatur le e 
în consecinţă, de a obține, 
dii mai. mMICL 


deoarece, in fond, in acest caz nu 
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Ap : ; ATARE ea materia- 
ului din aparat (lipseşte pericolul unei supraincălziri, suprauscări supra- 
răciri etc. ). » Supra- 


In cazul curentului: paralel, diferența dintre temperaturi Sau concen- 
„traţii, la evacuarea din aparat, este (la limită) egală cu Zero. 


Procesul de extracţie a unor componenți dintr-o substanță solidă, cu. 


ajutorul unui solvent, după schema în contracurent, se realizează, de obicei 
mai eficace decit în curent paralel. Pentru exemplificare, se poate mentiona 
schema procesului continuu de extracție, a unui component dintr-o substanţă 
solidă prin dizolvare într-o serie de bazine cu agitatoare, legate în serie. În 
acest caz, substanța dizolvată se transportă cu pompe, sau-cu alte mijloace 
de transport, dintr-un bazin în altul, iar în sens invers, adică în contracurent, 
circulă solventul (fig. 5). Un alt exemplu este procesul de fabricare à acidu- 


lui sulfuric de turn, în care stropirea cu acid sulfuric în turnurile de absorb-- 


ție se realizează în contracurent faţă de circulaţia gazelor absorbite (fig. 6). 
In contracurent pot fi realizate, în mod intens, o serie de procese de 
transmitere a căldurii (a uscarea 
materialelor, la prăjire etc. 

De exemplu, o uscare intensă a 
produselor în camere tubulare ro- 
tative, incălzite cu gaze calde, se 
realizează, în special, după princi- 
piul contracurentului (v. fig. 3, B). 

In același timp, la uscarea unor 
săruri care se descompun la tem- 
peraturi inalte, sau atunci cînd 
există pericolul unei subrăciri a 


Solutie de gaze soluțiilor, se utilizează curentul 
ÎN litli paralel, care permite să se reali- 


Fig. 6 Schema circulației în: contracurent a  Z6Z€ condiții mai blinde de desfășu- 
gazelor şi a lichidului în turnurile de ab- Tare a procesului la ieşirea din 
sorbție ii aparat. 
= Uneori, se îmbină intr-un singur 
proces scheme în contracurent şi în curent paralel. In acest caz, după o 
treaptă a procesului, realizată in contracurent, urmează o altă treaptă, în 
curent paralel sau viceversa. 


Numărul de prelucrări ale materialelor 


După numărul de prelucrări la care este supus materialul, se deosebesc 
procese cu ciclu deschis şi procese ciclice. 
Procesul ciclic constă în reîntoarcerea de mai multe ori a substanţelor 
nereacţionate (total sau parțial), la începutul ciclului, unde aceste substanțe 
se amestecă cu cantităţi noi de reactanți proaspeţi. Circulaţia poate fi exa- 
“minată în raport cu un aparat, sau față de fluxul de reactanți sau față de 
componenţii lor. 
Pentru procesul ciclic, numărul de prelucrări este, la limită, infinit; pen- 
tru procesul cu ciclu deschis, el este egal cu unitatea, iar în cazul general 
el este exprimat printr-un număr intreg, care arată cite cicluri execută mate- 
rialul inainte de a părăsi aparatura. Procesele ciclice și cele cu ciclu deschis 
pot fi realizate atit în contracurent, cit şi în curent paralel. -æ 
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In praclică se folosesc adeseori combinații de diferite Scheme... 
In tehnologia chimică modernă, procesele ciclice au găsit o largă aplicare. 
De exemplu, toate metodele de sinteză a amoniacului din azot și hidrogen 
y [=] ? 


conform ecuaţiei N2+3HH2 == 2NH3, utilizate în momentul de îaţă, se feali- 
sg- c 


zează după scheme ciclice (fig. 7). În procesele de. fabricare a clorurii de 
potasiu, carnalitul natural KCI- MgCl; - 6H;O sau, silvinitul NaCI- KCI se 
dizolvă, de obicei, în soluţiile mamă, rămase după separarea cantităţii prin- 
cipale de clorură de potasiu; aceste soluţii, împreună cu apa, se recirculă 
pentru dizolvarea unei noi cantităţi de materie primă. In general, solventul 
joacă adeseori rolul unui reactant de circulație, deoarece în multe cazuri nu 
se poate obţine dizolvarea integrală a materiei prime, în cursul unei singure 
treceri prin aparatură. Aceste procese ciclice oferă posibilitatea de a efectua 
reacția în modul cel. mai deplin, şi, în plus, în condiţii fizico-chimice con- 


stante, Dezavantajul lor constă în faptul că solvenţii se îmbogățesc, ireptat, - 


in impurități care pot impuriiica produsul: din acesi motiv, este necesar ca, 
în mod periodic, acești solvenţi să fie scoşi din proces. 


„= In unele cazuri se folosesc schemele ciclice, pentru a introduce în proces . 


o masă inertă (adeseori, un produs obţinut în timpul procesului), pentru a 


reduce concentraţia reactanţilor sau pentru a reduce temperatura de reacţie, | 


de Eseu la unele reacţii, puternic exotermice de neutralizare a acizilor 
cu baze. 


Schemele ciclice prezintă importanţă și pentru procesele in care se pro- 


duce un schimb de căldură; datorită circulării repetate a gazelor sau a lichi- ` 


delor încălzite, în cele din urmă agentul transportor de căldură este evacuat 
din aparat cu o temperatură mai joasă, 
cu alte cuvinte se utilizează mai . bine 
căldura sa. Pentru exemplificare pot ser- 
vi uscătoarele în care se circulă gaze 
calde (fig. 8). | 
Procesele. în care unul dintre reac- 
tanți “se regenerează continuu şi se recir- 
Subsfanţă 


SS 


Vapori condensat! 


t. 

Amoniac Eshi 

Fig. 7. Schema procesului ciclice la 

sinteza amoniacului din azot şi 
hidrogen: 

1 — aparat de cataliză; 2 — turn de 

răcire | 

culă din nou în proces pot fi denumite, de asemenea, ciclice față de un a 

tant sau faţă de un grup de reactanți, nu însă în ceea ce privește progra 

în ansamblu. Un exemplu de astfel de proces este procesul fabricării acidu- 


Fig. 8. Schema uscării în uscătorul 
cilindric cu circulaţie de gaze calde 


1 
ra 


lui sulfuric cu ajutorul gazelor nitrice, în care caz rolul reactantului ciclic 


este jucat de oxizii de azot. AR ; A : a 
se înțelege că, pentru procesele ciclice continue, este obligatorie o con 
? 


stanță a condiţiilor optime ale procesului, obținută printr-un control con- 
tinuu şi rapid. | 7 


3 — Tehnologie chimică generală 
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Un sei de calcul al materialelor pentru un proces ciclic este dat la 
cap. XI. 

Prelucrarea repetată a reactanţilor,. respectiv utilizarea repetată a căl- 
durii, se poate aplica și în schemele „cu ciclu deschis“. Un exemplu de utili- 


zare repetată a căldurii în schemele „cu ciclu deschis“ sint evaporatoarele ` 


cu efect multiplu cu vid, în care aburul, care se degajă intr-un corp al apara-: 
tului, joacă un rol de agent transportor de căldură în corpul următor etc. 

In unele uzine vechi, sinteza amoniacului, după schema cu „ciclu 
deschis“, s-a realizat intr-o serie de aparate de cataliză montate în serie, 
între care se intercalează turnuri de răcire; in fiecare turn de răcire se separă 
o parte din amoniac, iar amestecul de azot și hidrogen, nereacţionat, trece 
in aparatul de cataliză următor. În acest mod, in anumite cazuri, in sche- 
mele cu ciclu deschis poate fi obținut același efect ca şi în schemele cu ciclu 
inchis. - Ae 


Regenerarea şi recuperarea 


Multe scheme tehnologice prevăd regenerarea *) substanțelor, adică 
readucerea la starea inițială a substanţelor nereacționate și folosirea lor din 
nou. Exemple de regenerare sint: restabilirea activității unui catalizator care 
a iuncționat timp indelungat, restabilirea activităţii maselor vechi de -puri- 


ficare, care au absorbit din gaze sulf şi arsen; restabilirea proprietăților de . 


absorbţie a permutitului sau a rășinilor schimbătoare de ioni (folosite la 
epurarea apelor de alimentare a cazanelor, de sărurile de calciu și de magne- 


ziu), prin spălarea lor periodică cu o soluţie de sare comestibilă sau cu un. 


alt reactiv; curățirea pieselor uzate de cauciuc, pentru îndepărtarea țesături- 
Jor textile prin tratamente cu acizi și baze, in scopul folosirii din nou a cau- 
ciucului; redarea plasticităţii cauciucurilor vulcanizate uzate, prin încălzire, 
“prin adăugarea de plastifianți, prin tratamente mecanice etc. 


Se poate „regenera“ nu numai o substanţă, ci și energia, prin operaţia . 


numită recuperare. Astfel, căldura gazelor evacuate din cuptoare poate îi 
folosită parţial pentru a încălzi camerele cu umplutură de cărămidă, aşa 
numitele rectiperatoare, cu utilizarea ulterioară a conţinutului caloric al 
umpluturii recuperatoarelor pentru încălzirea aerului care intră în cuptor. 
Recuperatoarele se utilizează, de exemplu, la cuptoarele de topit sticlă, la 
cuptoarele de cocsificare și la cuptoarele siderurgice. 


În limba rusă, termenul de „regenerare“ are, în fond, acelaşi sens ca şi. 


“termenul de „recuperare“, folosit adeseori în industrie. În tehnica sovieticii, 
aceşti termeni se utilizează in majoritatea cazurilor pentru a denumi procese 
diferite. Prin recuperare se înţelege adeseori obținerea din nou a unor sub- 
stante consumate in procesul tehnologic, de exemplu a solventului, prin cap- 
< tarea vaporilor săi prin trecerea acestora peste silicagel sau cărbune activ. 
“In termotehnică, prin recuperatoare se înțeleg aparatele de schimb de căl- 
dură, în care căldura gazelor evacuate se transmite aerului (sau gazului de 
incălzire) printr-un perete care separă produsele de ardere de aerul preincăl- 
zit care intră în cuptor. Se 


”) De la cuvintul latin regenero — a readuce, a restabili. - 


f 
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„Consideraţii generale despre întocmirea schemei tehnologice 


La proiectarea schemei procesului tehnologic și a aparaturii trebuie. sta- 


bitt sensul circulaţiei prin aparatură a curenților de lichide și de gaze. De... 


obicei, se ține seamă de durata necesară pentru reacționarea substantelor, de 
variațiile de temperatură in cursul desfășurării procesului, de condiţiile 
constructive etc. 


Atunci cind produsele solide sau lichide, rezultate prin reactia care are 


loc în fază gazoasă, devin centre de condensare sau de cristalizare. sau cînd 
ele accelerează pe cale catalitică desfăşurarea reacției, se tinde evident să se 
asigure o menţinere cit mai îndelungată a acestora în aparatură. 

In cazul proceselor eterogene, în care suprafața de contact a reactanţilor 
are o mare influenţă asupra vitezei de reacţie și a randamentului de pro- 
duse, se tinde la mărirea acestei suprafeţe, lungindu-se traiectoria maselor 


reactante prin crearea unor sensuri mai complicate ale curenților, de exem-. 


` plu în zig-zag, in spirală, turbionar etc., prin umplerea aparaturii-cu o um- 
plutară aice) a e eset sea Pct TrA i 
“Aparatura principală a fabricilor chimice se montează în poziție verticală 
sau orizontală. În poziție înclinată se montează în special dispozitivele pen- 
tru transportul materialelor, -de exemplu jgheaburile, transportoarele elicoi- 
dale, elevatoarele etc. și unele aparate de concasat şi de măcinat, de ames- 


tecat și de uscat, cu funcţionare continuă, cuptoarele rotative etc. Țevăria și 


conductele se montează aproape totdeauna în poziţie orizontală (uneori cu o 
ușoară înclinare) sau verticală. | 

La proiectarea schemelor tehnologice moderne, proiectanţii caută`să satis- 
facă următoarele condiţii principale: . Er | 


1. Realizarea, pe cit posibil, a unor procese continue, cu utilizarea ma-. 


ximă a materiei prime și a energiei şi cu Înlăturarea deşeurilor dăunătoare 
fabricației. E 

2. Condiţii igienice de muncă, lipsite de pericol și, pe cit posibil, favo- 
rabile muncii. -> E . 


Saam E A a , tie 
3. Aparatură și clădiri cu un volum minim. In acest caz, investiţiile de 


capital sint mai mici și se înlesnește deservirea şi transportul. 

4. Fiecare reacţie sau operaţie a procesului tehnologic trebuie să decurgă 
în condiţiile fizico-chimice cele mai favorabile. 

_ În majoritatea cazurilor, este-indicat ca, pentru diversele reacţii care se 
desfășoară în condiţii diferite, să se monteze aparate special utilate pentru 
aceste condiţii. Realizarea intr-un singur aparat a unei serii de reacţii, care 
se desfăsoară în condiţii fizico-chimice diferite, reduce în multe cazuri efectul 
tehnico-economic și ingreuiază conducerea procesului. Efectuarea unor pro- 
cese diferite intr-un singur aparat este indicată numai cînd efectul tehnic și 
economic, obținut prin defalcarea aparaturii, este mic, cum şi cind produsul 
rezultat prin prima reacţie nu este stabil și trebuie transformat. cit mai 
repede, printr-o a doua reacție, într-un alt produs, stabil. 

5. Distanţa dintre aparate trebuie să fie minimă, permițind deservirea lor 
comodă. Numai în cazul operaţiilor în care există pericol de incendiu sau de 
explozie, sau cind instalarea prea apropiată a aparatelor ar putea împiedica’ 
funcționarea lor normală (de exemplu, instalarea lîngă un aparat de răcire, a 


deră că este necesar ca suprafața de contact a 
lu plană sau tubulară. | 


*) In ultimii ani, unii autori consi 
lazelor:să aibă o formă aerodinamică, de ẹxemp 
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7. Construcţia aparatelor, sistemul de comandă și cel de control al pro- 
cesului tehnologic, trebuie să fie cit mai simple. NI 
„8. Mecanizarea şi automatizarea maximă a procesului tehnologic, deser- 
virea și controlul acestuia, în special a operațiilor complicate, greoaie și de 
precizie. 

La alcătuirea unei scheme raţionale a procesului tehnologic, cele mai im- 
portante şi, in numeroase cazuri, decisive, sint consideraţiile privind reduce- 
rea, prin toate mijloacele, a duratei operațiilor şi obținerea unui randament 
maxim de produse, cu consumuri minime de energie. | 

Se ințelege că tipurile de scheme care au fost enumerate și principiile 
generale nu epuizează intreaga varietate posibilă a proceselor. Analiza cri- 
tică a fiecărui proces tehnologic și abordarea, în mod constructiv, a soluţio- 


nării problemei alcătuirii celei mai desăvirşite scheme, duce, intr-o serie de 


cazuri, la alcătuirea unor scheme combinate și noi. Din aceste motive, cele 
expuse mai sus trebuie privile ca date generale, privind schemele tehnoio- 
gice cele mai răspindite în industria chimică modernă. 
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CAPITOLUL 1] ee 
ETAPELE PRINCIPALE ALE DEZVOLTĂRII TEHNOLOGIEI CHIMICE 


Tehnologia chimică nu a moștenit aproape nimic de la orinduirea sclava- 
aistă și de la epoca feudalismului. Numai o dată cu dezvoltarea capital:smu- 
lui, cînd, pe baza materialului concret acumulat în antichitate și în special in 
evul mediu, au “început să apară fabrici chimice de producție în masă, și 
numai după ce fizica și chimia au devenit științe de sine stătătoare, s-au pus 
bazele tehnologiei chimice, ca ştiinţă. De fapt, industria chimică.a apărut la 
sfirşitul secolului al XVIII-lea — începutul secolului al XIX-lea. 


1. SURSELE TEHNOLOGIEI CHIMICE 


Despre sursele chimiei aplicate-nu au rămas aproape nici un fef de dovezi, 
„deşi chiar cu multe milenii în urmă, oamenii, împinși de necesitățile mate- 
riale, au învățat empiric să prelucreze diferite feluri de materii prime, obți- 
nind din ele obiecte de consum. ei ă 
- Istoriografia modernă este constrinsă să folosească surse relativ tirzii, 
după care este foarte greu, sau chiar imposibil, să se verifice În ce măsură 
datele privitoare la perioade mai vechi sint demne de incredere. 
“Sursele “cele mai vechi sint rămășițele de clădiri, morminte, unelte de 


muncă, îiibrăcămâînte, olărie, monede, podoabe etc., găsite prin săpături ar- - 


heologice, cum şi termenii chimici menționați în literatura veche, după care 
se poate considera că în antichitate au existat cunoștințe în domeniul chi- 
- -miei aplicate. O ii > a 

Manuscrisele cele mai vechi în care se prezintă date din domeniul chimiei sînt așa- 
numitele papirusuri dim Leyda, cu text în limbile greacă şi arabă, care datează probabil 
din epoca cuprinsă între secolele al Ill-lea—VIl-lea (aceste manuscrise sînt păstrate la 
muzeul din Leyda). E 

Dintre documentele slavilor vechi, în care se menţionează produse chimice (medica- 
‘mente, vopsele, metale, săruri etc.) cum și metodele de' obținere a acestora, trebuie amin- 
tite letopiseţele începînd din secolul al XI-lea, care s-au păstrat, actele legislative şi con- 
traciuale, “scriptele minăstireşti, „Legea rusă“ şi alte documente literare din acele vre- 
muri, cum ar fi „Cuvint despre oastea lui Igor" etc. Aşa-numitele pergamente şi manus- 
crise venețiene (în limba greacă), în care se descriu unele procese şi produse chimice, 
datează aproximativ din perioada secolelor al XIII-lea—XIV-lea. Dim secolul al XIV-lea 
datează „Culegerile arabo-siriene“ şi manuscrisele bibliotecii Vaticanului. Un număr mult 
mai mare de documente istorice, atit rusești cît şi străine, în care se descrie, în special, 


etapa de dezvoltare a chimiei în evul mediu, datează din secolul al XVII-lea şi, în special, 


din secolul al XVIII-lea. 
Din datele arheologice se poate trage concluzia că, cu peste 7—8 mii de 


. a # .. . . >~ i A 
ani în úrmă, oamenii au extras şi prelucrat anumite minereuri ), argile 
e 


*) Perioadele de dezvoltare a ştiinţei aplicate din „epoca de fier“ şi „epoca de bronz“, 
care au urmat după „epoca de piatră", subliniază rolul uriaş. jucat de metale în viața. 
popoarelor, h , 
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gi nisipuri. Oțelul se obținea și se prelucra incă acum 6 000 de ani, pentru 


7 


_a coniecţiona arme, unelte și inventar agricol. Obţinerea oțelului avea loc 


în vetre, folosindu-se un fel de foale de fierărie. Cu 5 000 de ani în urmă, 
epiplenii cunoşteau obţinerea şi prelucrarea cuprului. Antichitatea cunoştea 
aurul, argintul, staniul, mercurul și bronzul — un aliaj de cupru şi staniu. 
In primele secole ale erei noastre, slavii au cunoscut, de asemenea, aurul și 
argintul. | | 

Cu 3—4 mii de ani înaintea erei noastre, fenicienii, egiptenii şi alte 
popoare, ştiau să fabrice sticla şi diferite produse ceramice. În acea perioadă, 
pe teritoriul de astăzi al Uniunii Sovietice era mult răspîndită arta olăriei. 
Vasele de argilă se împodobeau cu ornamente in mai multe culori. De ase- 
menea, se fabricau obiecte din cupru şi din bronz. 

Cu citeva secole inaintea erei noastre, romanii și mai tirziu bizantinii, 
foloseau sulful, zăcămintele naturale de sodă (din lacuri), preparau vopsele: 
minerale, fabricau uleiuri vegetale, oțet, produse cosmetice și substanţe piro- 
tehnice. Pe atunci s-a încercat, de asemenea, utilizarea țițeiului și a cărbune- 
lui de pămint; la construcţii se foloseau bitumuri naturale, cu puncte inalte 
de topire şi rășini de arbori tropicali. 

In secolul al II-lea al erei noastre, chinezii fabricau hirtia, iar în secolul 
al VI-lea ei au inceput să fabrice porțelanul, care multe veacuri a fost renu- 
mit datorită calității sale superioare *). ai 

Acum 1 000 de ani, rușii cunoșteau metoda de obţinere a sării comestibile, 
prin evaporarea apelor marine, și fabricau vopsele minerale. A 

Literatura Rusiei vechi, a Gruziei, Armeniei, Azerbaidjanului și a Asiei 
Mijlocii, au păstrat descrierea unei serii de operaţii chimice și de reţete de 
fabricaţie care datează din epoca sclavagistă. Se pare că oamenii cunoșteau 
prelucrarea substanțelor organice (vegetale și animale), folosite la alimen- 
taţie şi ca medicamente, utilizarea materiilor tanante şi a coloranților, cum 
și prelucrarea pieilor și utilizarea deșeurilor animale la ingrășarea solului, 
înainte de a cunoaşte prelucrarea chimică a substanţelor minerale. Astfel, 
încă înainte de era noastră, chinezii cunoșteau obţinerea zahărului și a mate- 
riilor colorante vegetale. | | i 

In antichitate, operațiile de fabricație se bazau, în special, pe procese. 
mecanice și termice şi pe procese de dizolvare a substanţelor solide in apă. 
În evul mediu au fost întreprinse cercetări chimice de laborator, pe baza 


„cărora au fost elaborate o serie de metode experimentale și s-au descoperit 


~ 


„numeroase combinaţii chimice noi. 


Savanţii egipteni și chinezi (in China se cunoșteau unele procese chimice 
incă în primele secole ale erei noastre, cu alte cuvinte, cu citeva secole inainte 
de apariţia alchimiei in Europa), cum și medicii și meșteșugarii din Rusia 
veche și alchimiştii arabi și europeni, din evul mediu, au adus o mare con- 
iribuție practică la dezvoltarea chimiei. Substanțele de bază ale chimiei 
moderne, de exemplu acizii minerali tari (suliuric și azotic), au fost obținute 


-pentru prima dată în secolul al VIII-lea al erei noastre, de către alchimistul 


arab Geber (Djafar) ș.a. Alchimiștii cunoșteau și apa regală (amestec de 
acid azotic și clorhidric), în care ei dizolvau aurul. Denumirea de vitriol, 
a acidului sulfuric concentrat, a apărut datorită faptului că, in evul mediu, 
acidul sulfuric se prepara din sulfat de fier, care la rindul său se obținea 


*) Tn Europa, porțelanul a început să se fabrice pentru prima dată abia în secolele 
al XVI-lea şi al XVil-lea, - 
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din şisturi care conțineau pirită (şist -i vitriolice, | 3 ; 
zel pes VIe șisturi vitriolice, exploatate í i 
lingă Pilsen). „ €Xploa te in Boemia, 

In documentele evului mediu se _întilnese primele descrieri. ale unor 


„operaţii chimice tehnice, de exemplu dizolvarea, cristalizarea, decantarea 
) 


filtrarea, distilarea, sublimarea, calcinarea, uscarea etc, 

„În Rusia veche, alchimia nu a avut niciodată o răspindire; în schimb, 
chimia medicamentelor și unele meşteşuguri chimice au existat încă din 
evul mediu. 

„În secolele al IX-lea—al XII-lea, in Armenia se fabricau pergament și 
hirtie, uleiuri eterice și vegetale, coloranţi, produse ceramice, lianţi, aliaje 
ale aurului și argintului etc. 

O mare importanţă practică a avut descoperirea, în secolul al XII-lea, 
a prafului de puşcă, care a exercitat o influenţă uriașă asupra tehnicii mili- 


iare. In Rusia, praful de puşcă se folosea incă din secolul a! XIV-lea. Pe - 


timpul lui Ivan cel Groaznic, în Rusia se fabrica o cantitate mare de praf. 


de puşcă din salpetru propriu (pe vremea aceea, artileria rusă era cea mai - 


puternică din lume). Tot pe vremea aceea, in Rusia erau foarte dezvoltate 


prelucrarea gudronului, fabricarea carbonatului. de : potasiu (aceste două: 


produse se exportau in cantități mari în alte ţări), cum și obţinerea pe scară 
industrială a sării comestibile din apele marine. În anul 1581 s-a deschis 


la Moscova prima farmacie. În anul 1632 s-a construit prima fabrică pentru 


obţinerea oţelului, în care se prelucra minereu indigen. 

In condiţiile orinduirii sclavagiste şi a orinduirii feudale, fabricaţiile chi- 
mice — timp de mai multe secole — au fost numai meşteşuguri manuale, 
care se bazau în special pe date experimentale, adeseori întimplătoare. Dez- 
voltarea fabricării produselor chimice decurgea foarte lent. 


In evul mediu au început să fie colectate, sistematizate și descrise, dife- 


ritele fapte şi observaţii din domeniul chimiei, acumulate anterior. 


Chimia antichităţii și a evului mediu a fost o chimie aplicată, tehnică, care - 


a servit pentru satisfacerea nevoilor zilnice, pentru tratamente, pentru duce- 
rea războaielor și pentru diferite meşteşuguri (numite în Rusia „arte“). 


2. TEHNOLOGIA CHIMICĂ IN: EPOCA CAPITALISMULUI 


” 


Inceputul formării industriei chimice moderne datează din perioada sfîr- 
şitului secolului al XVIII-lea şi începutul secolului al XIX-lea. 

Dezvoltarea rapidă a industriei, într-o serie de țări europene, a dus la 
o dezvoltare intensă a tehnicii și la creșterea: întreprinderilor mari. Consu- 
mul intens de produse chimice, de către diferitele ramuri ale industriei pre- 
lucrătoare, a dus, implicit, la apariţia de uzine mari. 

' Pină în secolul al XVIII-lea, ca bază pentru stabilirea legilor chimiei și 


fizicii serveau, in special, faptele și observaţiile din viaţă; cu alte cuvinte, 


ştiinţa culegea şi generaliza datele practice. Incepind cu mijlocul secolului 
a! XVIII-lea, știința începe să influențeze practica. 

Din tabela 3, în care sint indicate cele mai importante date cronologice, 
privind dezvoltarea industriei chimice, se poate vedea cit de recente sint cele 
mai importante ramuri ale acestei industrii. Tabela arată că, în realitate, in- 
dustria chimică a apărut In ultimiii 100—150 ani.. 
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Citeva date cronologice privind descoperirile tehnice şi dâre 
a primelor uzine 


1632 — Prima fabrică de fontă din Ru- 


sia”). 
- 1635 — O fabrică de sticlă construită 
în apropierea Moscovei. 


'1720 — Prima uzină chimică în Ru- 


sia"), . 

1791 — Fabricarea sodei, prin proce- 

. deul Leblanc***). 

1801 — Prima fabrică de zahär din Si- 

lezia. 

1805 — Fabricarea acidului sulfuric de 
cameră, în Rusia. : 

1811 — Fabricarea sărurilor de crtom, 
în Rusia. j 

1813 — Prima uzină de gaz de ilumi- 
nat (Londra). 

1831 — Descoperirea: oxidării catalitice a 

a bioxidului de sulf pe catalizator 


de platină, de către Philips"* *7). 


1837 — Descoperirea galvanoplastiei -da 
“către lacobi"**"*). - 

1839 — Descoperirea ` vulcanizării cau- 

7 - <iucului, ki 

184! — Fabricarea superfosfatului, prin 
procedeul Liebig. pitt 

1842 — Sinteza anilinei prin reducerea 

—  nitro-benzenului, descoperită de 

Zinin. 

1843 — Extracția aurului din minereuri, 
prin cianurare, prin procedeul 
lui Bagration. 


1854 — Fabricarea oțelului ` în conver- . 


tizoare. 
1864 — Fabricarea oțelului în -cuptoare 
- Siemens-Martin. 


1864 — Fabrica; de îngrășăminte de po- 


tasiu din Stassfurth. 

1865 — Uzina de sodă, prin procedeul 
amoniacal Solvay. 

1865 — Descoperirea aluminotermiei (re- 
ducerea oxizilor metalici cu alu- 
' miniu), de către Beketov, 


187] — Piroliza hidrocarburilor din ți- 


tei, prin procedeul Letnii, 
1877 — Sinteza diizobutilenei, 
1870—1878 — Sinteza indigoului, 


a în exploatare 


1881 — Sinteza acetaldehidei. din aceţi- 
lenă, de către Kucerov, 

1884 — Fabricarea acidului Su'furie 
oleum prin procedeul catalitic, 
la „uzma  Tenteley din Peters- 
burg*** eN M - 


- 1884 — Sudura electrică a inelafelat, 


după Bernados şi Slaveanov. 


„1888 — Obținerea aluminiului prin ekes 


troliză, în. Elveţia. 
1889 —- Sinteza eterului etil-izopropilie 
-din acetilenă, prin procedeul Fa- 
vorski.: | 
1889 — Fabricarea mătăsii artificiale. `” 
1890 — Obţinerea clorului și a sodei 
caustice prin electroliză. 
1891 — Sublimarea fosforului din fos- 
“fat, în “cuptoare electrice, 


1890—1899 — Cracarea țițeiului sub - 
presiune, prin procedeul Şuhov. 


1892 — Descoperirea. pulberii fără fun, 
de către D. 1. Mendeleev: 

1896 — Fabricarea -cianamidei de cal- 
ciu, în Franța. 


1898 — Obţinerea aerului. lichid, prin 


procedeul Linde. z 
1898 — Obținerea  radiului, de către 
Sklodovska-Curie. 
1902 şi în anii următori — Hidrogena- 
rea hidrocarburilor sub presiune. 
1904 — Fabricarea carburii de calciu. 
1906 — Oxidarea catalitică a alcoolului 
metilic pînă la formaldehidă, de 
către Orlov. 
1911 — Aromatizarea catalitică a nafte- 
nelor cu ciclu de şase atomi de 
carbon, priw procedeul Zelinski, 
1913 — Sinteza amoniacului, în Germa- 
nia. 
1915 — Masca de gaze a lui Zelinski. 
1917 — Fabricarea . acidului azotic prin 
* oxidarea amoniacului, la luzov- 
ka (actualmente Stalino), prin 
procedeul Andreev. 


k In anul 1569 Ivan cel Groaznic a aprobat construirea unei fabrici producătoar 


de oţel la Solvîcegodsc. Nu se știe însă dacă această fabrică a fost construită. | 
”*) Prima uzină a lui Savelov şi frații Tomilin, lîngă Moscova, producea acid azo- 


tic, sulfat feros, vopsele, terebentină, colofoniu. 


Li 


) Pentru prima dată, soda a fost obţinută, în laborator, din sulfat de sodiu, prin 


reducerea cu cărbune, de către acedemicianul rus Lacsman, cu 27 ani înaintea lui Leblanc. 


ED i 


ploatare în Belgia, în anul 1847. 


). B. S. Iacobi (1801—1874) a fost membru al Academiei de Ştiinţe din Pe- 


tersburg (catedra de tehnologie). 


) Prima uzină pentru obţinerea catalitică a acidului sulfuric a fost dată în ex- 


3 


*"*). Fabricarea acidului sulfuric oleum după schema uzinei Tentelev, din gazele 


„cuptoarelor de pirită, a început în anul 1897. 


Tebela 3 
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1918 — Desintegrarea atomului; de către 


Ruthertord. | 
1919 — Cracarea țițeiului în, prezența 
tt, clorurii de aluminiu, -prin pro- 
- cedeul Zelinski. 3 
1923 — Sinteza metanolului din oxid de 
carbon și hidrogen, în Germa- 
nia. 
1927. — Fabricarea benzinei sintetice, în 
a Germania, 
1929 — „Cracarea sovietică“, a țițeiu- 
lui, prim procedeul Șuhov şi Ka- 
; peliușnikov, | 
1921 — Primul ciclotron. 
1932 — Fabricarea cauciucului sintetic 
în U.R.S.S, prin procedeul - Le- 
bedev. E 


1932 — Obţinerea apei grele, prin elec- - 


troliză. : 


avi. 


1934 — Descoperirea radioactivităţii arti- 


ficiale, de către I. Curie şi F. 
Joliot. 
1955 — Sinteza “acridinei, în U.R.S.S. 
1955 — Fabricarea  sulfamidelor pentru 
scopuri farmaceutice. | 
1935 şi anii următori —  Aromatizarea 
= „hidrocarburilor :parafinice (pe 
bază lucrărilor lui - Moldavski, 
“Kazanski, Plate, Karjeva). 
1936—1937 — Sinteza vitaminelor A şi Bu. 


(Urmare la tabela 8) 
1937 — Gazificarea Subierană a cărhbu- 


nelui, propusă de D. 1. Mende- - 


leey încă în anul 1887 (prima 
EAN experimentală, în 


-1939- Fabricarea ! fibrelor  poliamidice 


sintetice. 

1939—1943 — Sinteza hormonilor 
sexuali. 

1940 şi anii următorii — Sinteza polime- 
rilor înalți organosilicici, de către 
Andreanov. 

1941 — Sinteza eterilor vinilici, prin pro- 
cedeul Favorski. 

1942 — Sinteza tehnică a ziclo-octo- 
tetraenei. (CeHs) din acetilină, în 
Germania, 

1947 — Sinteza industrială ʻa polifluor- 
etilenelor („Teflon“ etc.). 


-1944—1948 — Utilizarea oxigenului pen- 


tru intensificarea fabricării oţe- 
lului, a fontei, a bioxidului de 
sulf etc. (Bardin, Lebedkov «etc.). 

1949 — Sinteza. tehnică a sterimelor (a 
cortizonului şi a altor preparate 
farmaceutice din această grd- 
pă). 

1950 — Sinteza tehnică a antibioticului 
-sintomicină. 


Firește că în tabela 3 s-a omis un număr foarte mare de produse chimice 
și. de descoperiri în domeniul chimiei. Din această tabelă, insă, reiese foarte 
limpede contribuţia excepțională adusă de chimiștii ruși şi sovietici la dez- 
voltarea tehnologiei şi a industriei chimice *). 


In Rusia, pe timpul lui Petru I, care s-a ocupat el însuși cu analiza chi-. 


mică a minereurilor, şi a manifestat un viu interes pentru pirotehnie, meta- 
lurgie, fabricarea pigmenţilor și a altor produse chimice **), au început să 
funcționeze fabrici de acid azotic, de sulf, sulfați, alauni, pigmenţi și altele. 
S-a extins foarte mult fabricarea fontei, în special în Urali, iar în prima 
jumătate a secolului al XVIII-lea incepe in Rusia extracția şi prelucrarea 
chimică a minereurilor de platină. Petru I a luat o serie de măsuri care au 
contribuit la dezvoltarea mineritului, a metalurgiei şi a meșteșuguritor 
chimice. | w i 
In anul 1720 a fost înființat primul laborator de chimie pentru analiza 
minereurilor, a sărurilor, vopselelor, materialelor refractare şi a altor produşe. 


y etarea datelor cronologice din tabela 3 nu este lipsit de interes de 
aminti E m URSS. pimel institute dE cercetălti ştiinţifice ale industriei chimice au 
fost create în anul 1918—1919, iar primul institut specializat de chimie tehnologică (In- 
stitulul D. I. Mendeleev), în anul 1920. In Rusia prerevoluţionară au existat facultăți de 
chimie numai în citeva şcoli superioare tehnice. Cele mai vechi dintre aceste o e 
coala superioară tehnică din Moscova (înființată în anul 1826) şi Institutul lene ogic 

„din Petersburg (înființat în anul 1828). In universităţi, pregătirea de chimişti se făcea 
facultăţile de fizico-matematici. i F EOT N AE ER 
=} P. M. hianov (v. cartea lui „Istoria meşteşugurilor chimice şi a in Å - 
mice în Rusia“ Vol i; Ed. Acad. de Ştiinţe a U.R.S.S., 1948) a descoperit de curind do 


v 


cumente istorice interesante care se referă la această epocă. 
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In anul 1724 a fost inființată la Petersburg Academia de- Ştiinţe, care 
curind, a devenit renumită prin lucrările. genialului Lomonosov.  -” 

M.: V. Lomonosov a descoperit legea conservării materiei, a formulat 
teoria cinetică moleculară a structurii materiei și a început să introducă în 
practica chimiei „măsura şi greutatea“. El este întemeietorul chimiei fizice. 
In domeniul chimiei industriale, Lomonosov s-a ocupat de metalurgie, de 
fabricarea sticlei și de alte procese chimico-tehnologice. E1 a fost primul care 
a cercetat minereurile de crom indigene şi o serie de alte săruri naturale, 
a organizat fabricarea albastrului de Berlin şi a altor coloranți. 

In anul 1704 Academicianul Lacsman de la Academia de Ştiinţe din 
Petersburg a folosit pentru prima dată sulfatul de sodiu la fabricarea sticlei; 
de asemenea, prin reducerea acestei substanță cu cărbune, el a obţinut sodă, 
pe scară de laborator, cu mult înaintea lui Leblanc. În anul 181| a început 
să funcţioneze în Rusia prima uzină de săruri de crom. Numărul de între- 
prinderi de distilare a rășinilor, în care se obțineau din lemn: gudron, smoală. 
terebentină, colofoniu, acetat de calciu şi cianură de potasiu, era de peste 
1 000, Ia sfîrşitul secolului al XVIII-lea. iar numărul de întreprinderi care 
produceau carbonat de potasiu se ridica la 100. 

La sfirșitul secolului al XVIII-lea, Lavoisier a formulat o nouă teorie a 
arderii (in locul teoriei flogisticului) *) şi a formulat, pentru a doua oară 
(40 de ani după Lomonosov), legea conservării materiei. 

La inceputul secolului al XIX-lea, o serie de savanţi renumiți, ca- Dalton, 
Berzelius, Hess și alţii, au adus o nouă contribuţie importantă la propășirea 
fizicii şi a chimiei. La cercetarea calitativă a problemelor s-a adăugat stu- 
diul cantitativ, apare analiza ştiinţifică; de asemenea, datele experimentale 
au inceput să fie interpretate teoretic in măsură mult mai mare. La realiza- 
rea proceselor tehnologice, se acordă o atenție tot mai mare laturii lor 
“economice. j 

Această perioadă nu este numai o perioadă de cotitură in dezvoltarea 
științelor, ci reprezintă, totodată, începutul construirii de uzine chimice mari, 
începutul formării unei industrii chimice de sine stătătoare, care iși pro- 
pune fabricarea în masă a diferitelor produse. 

Revoluția burgheză din anul 1789 a exercitat o influență uriaşă asupra 
dezvoltării chimiei și a tehnologiei chimice, nu numai in Franta, ci şi tm 
alte ţări. Noua clasă, burghezia, progresistă in vremea aceea, a căutat să 
distrugă orînduirea socială veche, să suprime îngrădirile care stăteau in 
calea dezvoltării forțelor de producţie și ale tehnicii. Această perioadă a fost 
un imbold pentru dezvoltarea învățămîntului tehnic. Întii în Franţa, şi apoi 
„im alte țări, au fost create primele şcoli superioare pentru pregătirea de 
ingineri și tehnicieni, iar in programa analitică a şcolilor medii s-a mărit 
mult volumul de ore de matematică, de ştiinţe tehnice şi de științe naturale. 

Institutul Naţional Francez (pină in anul 1791 — Academia de Ştiinţe) 
soluţionează — la propunerea guvernului — o serie de probleme actuale ale 
tehnologiei chimice. . | 

Incepind cu sfirşitul secolului al XVIII-lea, pină la mijlocul secolului al 
XIX-lea, s-a dezvoltat mai ales fabricarea de produse anorganice: producții 
de acizi, de baze și de săruri, reunite in momentul de faţă sub denumirea 
de industria chimică de bază. Aceste ramuri ale chimiei s-au dezvoltat in 
perioada aceea ca ramuri auxiliare, secundare, care aprovizionau cu produ- 
A) Oxigenul atmosferic a fost descoperit în anul 1774, iar hidrogenul din apă, în 
anul 1766, 
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sele lor, finite și intermediare, industria textilă, metalurgia, industria sticlei 
industria pielăriei, industria grăsimilor, cum și alte ramuri industriale. 

In această perioadă apar o serie de noi fabricaţii, de exemplu fabricarea 
sodei din sare comestibilă (după procedeul Leblanc), pentru aprovizionarea 
industriei de săpun, a industriei sticlăriei și a industriei textile. Fabricarea 
continuă a acidului sulfuric in camere de plumb, fabricarea clorului (prin 
oxidarea acidului clorhidric) pentru inălbirea ţesăturilor *), distilarea uscată 
a lemnului cu folosirea gazului la încălzire, la iluminare și la obţinerea 


„acidului acetic, saponificarea grăsimilor, extracția zahărului din sfecla de 


zahăr etc., apar în aceeaşi perioadă. 

Realizarea, in Franţa, a fabricării sodei după procedeul Leblanc (prin 
reacţia sulfatului de sodiu, obținut din sare comestibilă, cu cărbune si car- 
bonat de calciu) a avut o importanţă excepțională pentru dezvoltarea indus- 
triei chimice intr-o serie de țări. Prioritatea fabricării sodei după procedeul 


Leblanc a putut fi menținută numai un scurt timp de către Franţa. Datorită 


dezvoltării rapide a industriei britanice și a creșterii consumului de produse 
sodice in industria sticlei, a săpunurilor, textilelor și în alte ramuri indus- 
iriale ale ţărilor europene, incepind cu deceniul 1820—1830 apar zeci de 
fabrici de sodă **). In jurul anului 1860, uzinele din Europa produceau apro- 
ximativ un milion de tone de sodă şi citeva sute de mii de tone de acid clor- 
hidric, din care o parte importantă se utiliza pentru obţinerea clorurii de var 
și a unei serii de alte produse. 

Procedeul Leblanc a avut drept consecință dezvoltarea industriei acidului 
sulfuric ***), necesar pentru obţinerea sulfatului de sodiu din clorură de 
sodiu conform relaţiei: 


2NaCl + H2SO, = Na2SO, + 2HCIl. 


Pe baza acidului clorhidric gazos care-se degajă în acest proces, s-a dez- 
voltat fabricareâ sărurilor sale, a clorului și a combinațiilor clorurate, în 
special a clorurii de var. Necesitatea valorificării sulfurii de calciu, un deșeu 
al industriei sodei, a dus la prelucrarea acesteia în acid sulfuric, prin inter- 
mediul hidrogenului sulfurat. 

Mărirea producţiei şi ieitinirea procesului de fabricaţie a acidului sul- 
uric a dus la o mare extindere a folosirii acestuia la fabricarea unei serii 
de acizi şi de săruri minerale şi organice, cum și în alte ramuri industriale. 

Pe baza fabricării sodei şi a acidului sulfuric, s-au dezvoltat noi și nume- 
roase ramuri ale industriei chimice. Nivelul industriei chimice a diferitelor 
țări se apreciază după nivelul producţiei de acid sulfuric şi de sodă. 

Timp de citeva decenii, așa-numitul ciclu Leblanc devine producţia prin- 
cipală a industriei chimice de bază in toate țările avansate din punct de 
vedere tehnic. 

Uzinele de sodă, care lucrau după procedeul Leblanc, s-au dezvoltat, 
treptat, in combinate mari, grandioase, care au adus o serie de dificultăți în 
exploatare. In afară de aceasta, procedeul Leblanc necesită materii prime 
foarte variate, obținindu-se un produs relativ costisitor. Era necesar să se 
găsească noi procedee, mai economice, de obținere a sodei, care nu necesitzu 
fabricarea acidului sulfuric și prelucarea sării comestibile în; sulfat de sodiu. 


*) Utilizarea clorului în locul oxigenului la înălbirea țesăturilor a scurtat durata 


„acestei operaţii de la două luni la citeva ore. , E 
”*) In anul 1864 a fost construită în Rusia, la Barnaul, o uzină care lucra după pro- 


cedeul Leblanc. . pi po 
***) Pe vremea aceea, industria textilă era consumatorul principal de acid sulfuric. 
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Lucrările în această direcţie au durat mulţi ani. In anul 1860, această pro- | 
lemă a fost soluționată în mod reușit de frații Solvay (în Belgia), care au 
propus fabricarea sodei prin reacția sării comestibile cu amoniac şi bioxid 
„de carbon (așa-numitul procedeu amoniacal). | sti 
Pentru fabricarea sodei după procedeul Solvay, este nevoie rivimai de 
sare comestibilă, de calcar şi de cantități foarte mici de amoniac (deoarece 
amoniacul se recuperează). Cantitatea de combustibil necesar era aproape 
de trei ori mai mică. După cîțiva ani, acest procedeu a fost aplicat într-o 
serie de țări, deoarece este mai superior, continuu, și mult mai economie 
decit procedeul Leblanc. To 
La eliminarea procedeului Leblanc a contribuit în mare măsură şi apa- 
riția procedeului electrochimic de obținerea clorului şi-a hidroxizilor alca- 
lini, procedeu aplicat în industrie în anul 1888. Pină atunci, hidroxizii alca- 
lini sc obțineau din sodă, iar clorul și clorura de var — din acidul clor- 
hidric care se obținea în ciclul Leblanc. La începutul secolului al XX-lea, 
acest procedeu a pierdut locul de frunte ocupat mai înainte. 
„In cursul secolului al XIX-lea s-a modificat foarte mult și. fabricarea 
industrială a acidului sulfuric, atit în privința procedeelor de fabricaţie, cit 
şi în privința materiilor prime întrebuințate. Deşi primele uzine cu camere 
au apărut la sfîrşitul secolului al XVIII-lea *), fabricarea acidului sulfuric 
a inceput să se dezvolte pe scară largă abia la începutul secolului al XIX-lea. 
Atunci s-a construit în. Rusia prima uzină de acid sulfuric, care functiona 
după procedeul carnerelor. | 
Evenimentul cel mai important în tehnica fabricării acestui produs a fost 
aplicarea noului procedeu de contact la obținerea acidului sulfuric-concen- 
trat (anhidru și a oleumului). Primele uzine de acid sulfuric de contact au 
fost construite la sfîrşitul deceniului 1890—1900, în același timp în Rusia 
(Petersburg) şi in Germania. Dată fiind apariția de noi ramuri industriale, 
inclusiv a industriei de explozivi şi a celei de îngrășăminte minerale, nece- 
sarul de acid sulfuric a crescut tepede, iar la inceputul secolului al XX-lea 
producția mondială ahuală de acid sulfuric se cifrează la circa 4 500 000 t**). 
În urma creșterii rapide a orașelor și a populaţiei în prima jumătate a 
secolului al XIX-lea, se măreşte mult necesarul de produse alimentare Și de 
produse agricole, astfel că apare necesitatea de a mări suprafeţele. insămîn- 
-tate și de a intensifica agricultura; pentru sporirea recoltelor, se trece la folo- 
sirea îngrășămintelor minerale. În anul 1841 a fost realizat un procedeit 
simplu de fabricare a superfosfatului, un îngrășămînt cu fosfor, cu acţiune 
rapidă (din făină de oase sau din fosforite și acid sulfuric), propus de Liebig. 
După două-trei decenii, ingrășămintele minerale se folosesc în majoritatea 
țărilor avansate. Descoperirea unor zăcăminte foarte bogate de fostorite, in 
Africa de Nord și în alte țări, a făcut posibilă construirea pe scară largă a 
unor uzine de superfosfaţi. ` i 
In deceniul 1870—1880, în Germania apare o nouă ramură marea indus- 
triei chimice și miniere, ramura îngrășămintelor de potasiu. Pină la primul 
război mondial, Germania a avut monopolul aprovizionării cu acest produs 
a tuturor ţărilor din lume. | 
Odată cu descoperirea unor zăcăminte uriaşe de salpetru in America de 
*) In a doua jumătate a secolului al XVIII-lea, acidul sulfuric se obținea în condiţii 
primitive şi pe scară redusă, apropiată de faza de laborator. l 


~) In prezent, producția mondială de acid sulfuric (după date incomplete) depă- 
şeşte 22000000 t (fără U.R.S,S.). 
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Sud (Chili) *) la inceputul secolului al XIX-lea, începe să se dezvolte pro- 
ducția şi utilizarea ingrășămintelor cu azot. Timp de circa 100 de ani, sal- 
petrul de Chili s-a exportat (pină la primul război mondial), aproape În 
toate țările, pentru fabricarea acidului azotic, a explozivilor şi a azotaților. 


Utilizarea salpetrului de Chili, ca ingrășămînt mineral, s-a dezvoltat mult: 


începind cu anul 1880; în anul 1913 extracția de azotat de sodiu se cifrează 
la 2 600 000 t **). înprășămintele cu azot (sub formă de sulfat de amoniu) 
se obțineau, în parte, din amoniacul care se degajă ca produs secundar la 


„cocsificarea cărbunelui. | | 
Dependenţa producţiei de acid azotic de importul de salpetru de Chili a. 


determinat pe mulţi cercetători să caute in mod insistent noi procedee de 
fabricare a combinațiilor de azot, prin combinarea azotului atmosferic. 
Această problemă a fost soluţionată prin oxidarea azotului din aer în arcul 
electric ***), prin combinarea azotului atmosferic cu carbura de calciu sub 
formă de cianamidă de calciu, în cuptoare electrice şi, în sfirșit, prin sinteza 


amoniacului din azot și hidrogen,-la presiuni inalte, care este metoda cea. 


mai economică. Procesul oxidării catalitice a amoniacului la acid azotic a 
fost realizat în Rusia în anul 1916, pe baza lucrărilor ing. I. |. Andreev. 


Procedeele de sinteză a amoniacului au fost studiate timp de citiva ani. 


inainte de primul război mondial. Procedeul de sinteză a amoniacului, pro- 


pus de chimistul Haber, a fost realizat in secret de germani în anul 1913: 


Mulțumită acestui fapt, in ciuda blocadei, contrar aşteptării adversarilor, 
Germania a reușit să producă in cursul primului război mondial acid azotic 
și explozivi din materii prime proprii. 

Realizarea pe scară industrială a noului proces de sinteză a amoniacului 
(foarte complicat în ceea ce privește aparatura utilizată), care are loc în 
fază gazoasă, la temperaturi și la presiuni inalte, în prezența unor cataliza- 
lori foarte activi, reprezintă o nouă etapă in dezvoltarea tehnologiei chimice. 
Sinteza amoniacului, realizată in mari proporţii intr-un număr mare de 
ţări, a determinat, in. multe privinţe, căile dezvoltării industriei chimice mo- 
derne, inclusiv a unei serii de industrii mari de sinteze organice de bază. 
Amoniacul şi acidul azotic au devenit produse accesibile şi relativ ieftine. 
Solutionarea unor probleme complicate, privind construcția aparaturii (în- 
clusiv căutarea de metale rezistente la coroziune), legate de realizarea sin- 


tezei amoniacului, a permis să se folosească această experienţă în alte pro- 


cese tehnologice noi, de exemplu in procedeele de sinteză a alcoolilor, a cau- 
<iucului sintetic, a carburanţilor pentru motoare etc. i se | 

Prin urmare, dacă în cursul secolului al XIX-lea, sodiul şi sulful (fabri- 
carea sodei și acidului sulfuric) au avut cea mai mare importanță în indus- 
tria chimică de bază, in secolul al XX-lea se adaugă la aceste elemente azo- 
tul, fosforul şi carbonul (combinaţii organice sintetice — alifatice şi aro- 


matice). 


Nu există posibilitatea să se analizeze amănunţit istoria dezvoltării me- 
taiurgiei. Se menționează numai că, pe măsura dezvoltării industriei cum 
şi a metalurgiei, s-au intensificat și legăturile tehnologice şi econ 


*) Pină atunci se folosea salpetrul de India; în afară de aceasta, azotatul de sodiu se 
extrăgea din unele soluri şi deşeuri (bălegar ete.) prin extracţie cu apă. ; tracția sal: 
sa In anul 1950, datorită concurenței îngrășămintelor cu azot sintetic, ex 

.]. p ; 600 000 t. £ À alidi a 
petrului A ia T uin azotic din aer, în arcul electric, a fost studiată de 
V, F. Mitkevici şi A. I. Gorbov. z 
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dintre aceste sectoare. Dacă în secolul al XIX-lea metalurgia se limita la 
fabricarea fontei, a oțelului şi a unui număr mic de metale neferoase şi 
nobile, la inceputul secolului al XX-lea au crescut mult cerinţele faţă de me- 
talurgie, datorită dezvoltării construcţiei de maşini, a industriei electro- 
tehnice și a celei chimice. Din acest motiv, proporțiile producţiei și ale sor- 
timentului industriei metalurgice cresc mult. Se mărește numărul de metale 
„neferoase folosite şi se Înființează industrii noi, de metale ușoare (aluminiu, 
magneziu, sodiu etc.), de metale rare (molibden, vanadiu, nichel, cobalt, 
wolfram etc.) şi nobile (rodiu, iridiu, paladiu etc.). O dată cu diferitele tra- 
tamente termice, in metalurgie se aplică electroliza şi operaţiile „umede“ 
(dizolvarea, cristalizarea etc.), -care apropie procesele metalurgice de pro- 
cesele pur chimice. În compoziţia fontelor, a oțelurilor și a aliajelor de metale 


neferoase, se introduc din ce în ce mai mult adaosuri de „aliere“, care măresc . 


rezistenţa chimică, mecanică şi termică, a.acestor materiale. Mulțumită 
acestui fapt, se rezolvă o serie de probleme foarte dificile, privind construcţia 
aparaturii chimice. S 

În afară de aprovizionarea reciprocă cu produse, în secolul al XX-lea 
apare tendința combinării tehnologice a fabricaţiilor metalurgice cu cele 
chimice. Astfel, gazele conţinind bioxid de sulf ale topitoriilor de cupru și 
de zinc sînt utilizate în uzinele de acid sulfuric cum și în alte uzine, iar 
deșeurile uzinelor de acid sulfuric (cenușile de pirită) reprezintă o materie 
primă pentru elaborarea fontei. Zgurile metalurgice se utilizează, parţial, la 
fabricarea materialelor de construcție, a îngrășămintelor cu fosfor etc. 

Este cazul să amintim că la stirșitul secolului al XVIII-lea şi la începutut 
secolului al XIX-lea au fost nu numai inventate și realizate pe scară largă 
anumite industrii chimice excepţionale prin importanţa lor (in special indus- 
tria acizilor, a bazelor și a sărurilor minerale), ci au apărut și primele insti- 


iute, superioare de învățămînt al chimiei, care au jucat un rol mare în dez- 


voltarea tehnologiei chimice ruse. Din această perioadă datează editarea in 


Rusia a primelor lucrări sistematice de tehrologie chimică. În anul 1807 a - 


apărut manualul lui |. A. Dvigubski *), profesor la Universitatea din Mos- 
cova, iar în anul 1828, manualul lui F. A. Denisov-**), profesor la aceeași 
universitate. În afară de primul academician-chimist rus Lomonosov şi de 
profesorii amintiţi, o contribuţie importantă la dezvoltarea tehnologiei chi- 
~ mice în Rusia, pină la jumătatea” secolului al XIX-lea, au adus-o academi- 
cienii Severghin și Lovit, profesorii Sceglov și Kitari. 

„A doua jumătate a secolului al XIX-lea şi începutul secolului al XX-lea 
(pină la primul război mondial) se caracterizează printr-o dezvoltare rapidă 
a industriei substanțelor organice de sinteză, care au inlocuit multe produse 
naturale scumpe și puţin accesibile și diferite materii prime vegetale defi- 
citare. Dezvoltarea sintezei organice nu a micşorat, ci dimpotrivă, a stimu- 
lat dezvoltarea industriei de produse anorganice. Sh 

Realizarea pe cale industrială a sintezelor organice a devenit posibilă, 
mulțumită succeselor importante ale chimiei organice de la începutul și mij- 
locul secolului al XIX-lea. Cercetările practice ale lui Berzelius, Woehler, Lie- 
big, a savanților ruși N. N. Zinin, A. M. Butlerov, V. V. Markovnikov și 


*) 1. Duigubshi, Noţiuni elementare de tehnologie sau descrierea sumară a operaţiilor 
efectuate în uzine şi fabrici, 1807. l | 

) F. Denisov, Manual de tehnologie generală sau a tuturor lucrărilor, mijloacelor, 
uneltelor şi maşinilor folosite în diferite arte tehnice, 1828. 
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alții, şi, în primul rînd, teoria structurii chimice, elaborată de A. M. Butle- 
rov, a constituit o bază solidă pentru dezvoltarea industriei organice de 
sinteză. - 

In prima jumătate a secolului al XIX-lea se puħ bazele așa-numitei sii- 
teze organice fine, în special a sintezei combinațiilor aromatice. 

In anul 1825, Faraday a descoperit benzenul. In 
chimist rus N. N. Zinin*), profesor la Universitatea din Kazan, a redus 
nitro-benzenul pină la anilină. Pe baza acestei descoperiri, a apărut ulterior: 
fabricarea pe scară industrială a coloranților de anilină, iar mai tirziu nume- 
roase alte sinteze organice fine ( preparate farmaceutice) etc. 

In anul 1845, Hoffman a extras pentru prima dată benzen di 
de huilă **). Curînd după aceea, din produsele rezultate | 
nului de huilă s-au obținut și alte hidrocarburi aromatice: toluenul, xilenul; 
naftalina, antracenul etc. Hidrocarburile obținute au format materia primă 


n gudronul 


de bază (sau produsele intermediare) pentru obținerea a sute de produse de: 


mare valoare, de exemplu nitro-benzenul, anilina, piridina, benzaldehida, 
alizarina, ienolul, acidul picric, acidul salicilic şi multe altele. - 
In deceniul 1850—1860 s-a realizat sinteza unei serii de hidrocarburi 


aromatice, de coloranţi (alizarină, moveină, fucsină, indigo etc.), de prepa- 


rale farmaceutice și cosmetice. Pe baza acestor Sinteze s-a dezvoltat puter- 
nica industrie farmaceutică și cea a coloranților de anilină. La începutul 


secolului al. XX-lea se produc pe scară industrială citeva mii de combinaţii 


organice. 


Pe la mijlocul secolului al XIX-lea, datorită numeroaselor sinteze și 
lucrări teoretice ca: elaborarea teoriei structurii, stabilirea formulei benzenu- 
lui, apariția concepţiilor despre seriile omoloage, clasificarea combinațiilor 
organice etc., s-a pus temelia dezvoltării rapide pe scară industrială a sin- 
tezelor combinațiilor organice aromatice și, ulterior, a unui număr mare de 
alte combinaţii organice. 
In activitatea teoretică variată şi amplă a chimiștilor organicieni din a 
doua jumătate a secolului al XIX-lea, un loc de seamă a fost ocupat de chi- 
miștii ruși, care au efectuat numeroase lucrări de importanță mondială. Ge- 
nialul savant rus A. M. Butlerov, care a elaborat teoria structurii combina- 
țiilor organice, a realizat pentru prima dată o serie de sinteze strălucite, 
printre care prima sinteză a unui hidrat de carbon, sintezele diferiților 
alcooli, a multor hidrocarburi etc. și a fost şeful celor mai strălucite şi inalte 
școli ruse de chimiști organicieni (şcolile din Kazan şi Petersburg). V:-V, 
Markovnikov (1838—1904), profesor la Universitatea din Moscova şi la 
Universitatea din Kazan, a adus o contribuție imensă în domeniul studiului 
izomeriei, al legăturii chimice și al chimiei hidrocarburilor parafinice. 
A. M. Zaiţev (1841—1910), profesor la Universitatea din Kazan, a lucrat n 
domeniul sintezei alcoolilor, a acizilor nesaturaţi, a oxiacizilor și a lactone- 
lor. In domeniul terpenelor au fost publicate numeroase lucrări de către pro- 
—————— 
o. : | a lucrat în condiţii deosebii de grele, în afară de 
traiau aie dest y Syg de a reacție înscrisă cu litere de aur în pile 
chimiei, a făcut diferite lucrări în domeniul chimiei, .al tehnologiei chimice, fizicii, m 
d sic, şi ea ei industrială a distijării, uscate a huilei, ieri apinata ua 
sului (secolul al XVII-lea) şi a gazului de ilumina Şi fe pda F 3 detii organice 
XIX-lea) a jucat un rol foarte important în dezvoltarea metalurgiei şi å 

e sinteză. 


P aN 


anul 1842, eminentul - 


a distilarea gudro- 
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iesorul E. E. Wagner (urmat de F. M, Flaviţki și: alții). L. N. Sișkov. -a 
studiat acidul fulminic și sărurile -acestuia (1857); N. N. Sokolov a prepa- 
rat pentru prima dată acidul glicolic. „Bunicul chimiștilor ruși“ prof, A. 
A. Voskresenski (1809—1880) a stabilit structura chinonei și a altor com. 
- binaţii chimice noi. El a fost mentorul. unei şcoli mari de chimiști, din care 
provin D. I. Mendeleev, N. N. Beketov, N. A. Menșutkin şi numeroși alţi 
savanţi cu renume. să | car 


Cu toate că minunatele lucrări creatoare ale chimiștilor organicieni-ruşi 
“au fost de mare importanţă, influenţa lor directă asupra dezvoltării indus- 
triei chimice ruse a fost mică în timpul acela, atit din cauza slabei dezvoltări 
a acestei industrii, cit şi datorită subaprecierii lucrărilor savanților ruşi de 
către guvernul țarist. Cu toate acestea, chimiștii organicieni ruşi au adus 
şi in această perioadă (mijlocul secolului al XIX-lea) o contribuție impor- 
tantă la punerea temeliei industriei organice de sinteză, formulind noi pro- 
cedee tehnologice și elaborind bazele teoretice ale celor mai importante 
sinteze. ; l : 


In ultimii ani, pe baza studierii a numeroase documente istorice, s-a sta- 


bilit că ploconirea față de ştiinţa și tehnica apusului și minimalizarea știin- . 


tei ruse (minimalizare susținută de capitaliștii străini, care importau produse 

chimice în Rusia), de către cercurile guvernamentale ale Rusiei ţariste, `a 
„dus la concluzii greşite și tendenţioase cum că, caracterul tehnicii ruse ar 
li reproducere de date cunoscute, in ciuda recunoașterii, atit în Rusia, cit și 
in străinătate, a realizărilor creatoare excepţionale ale științei chimice ruse. 


Numeroase descoperiri şi realizări ale chimiştilor ruși au fost trecute sub! 
tăcere; multe din noile procedee de fabricaţie, elaborate în Rusia, au fost puse ` 


în practică mai intii în străinătate și numai după aceea în 'industria rusă 
(de exemplu, sinteza anilinei — realizată de Zinin, sinteza acetaldehidei 
după Kucerov etc.). 

Dintre lucrările de sinteză, de la mijlocul secolului al XIX-lea, care au 
exercitat o mare influenţă asupra progresului tehnologiei, trebuie menționată, 
de asemenea, sinteza acidului acetic, sinteza pe cale electrolitică a hidrocar- 
burilor, sinteza benzenului, a alcoolului metilic, acidului formic din oxid de 
carbon, alcoolului izopropilic din propilenă, sintezele de grăsimi din glice- 
rină şi acizi, efectuate de Berthelot, obținerea carburii de calciu de către 
Woehler etc. i 


O serie de cercetări subtile au permis să se descopere, şi apoi să se sinte- 
tizeze, combinaţii complexe naturale cu activitate fiziologică (preparate 
medicamentoase), de exemplu cocaina, acizii piruvic, salicilic, cianhidric etc., 
numeroşi eteri și alcooli. 

Dintre lucrările renumite din ultimii douăzeci și cinci de ani ai secolului 
al XIX-lea, trebuie menţionată sinteza catalitică a acetaldehidei, prin hidrata- 
rea acetilenei (în anul 1884), realizată de M: G. Kucerov, “care, ulterior a 
fost transpusă pe scară industrială. In anul 1881, I. Kondakov a stabilit pen: 
tru prima dată posibilitatea polimerizării fotochimice a diizopropilenei, obți- 
< nind o substanţă de tipul cauciucului, iar ulterior, din 2,3-dimetil-butadienă 

el a obținut o masă elastică cu aspectul pielii. în anul 1885. Chardonet a 
obţinut o fibră artificială din derivații celulozei. E 

„„ Tot.in acel timp s-a studiat formarea esterilor din alcooli. şi acizi, s-au 
“sintetizat pentru prima dată zaharina, camforul, acidul italic, s-a realizat 
polimerizarea fotochimică a combinațiilor vinilice, s-au obţinut hidrocarburi 
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tehnice; Biichner stabileşte că fermentația alcoolică 


lică este provocată d fer- 
mentul zimaza (1897); A. N. Bah elaborează teoria i lati 


proceselor oxidative; se 
studiază, de asemenea, diferiţi fermenţi şi enzime. | 
Pe baza lucrărilor teoretice și a propunerilor lui D. I. Mendeleev şi V. V. 
Markovnikov, la sfirșitul secolului al XIX-lea, primele mari întreprinderi din 
Baku au procedat la prelucrarea chimică a țițeiului. M. |, Konovalov a ela- 
borat procedeele de nitrare a hidrocarburilor parafinice. 


Din aceeaşi perioadă datează lucrările excepţionale ale lui D. I. Mende- 
leev asupra pulberilor fără fum; el a descoperit „pirocolodiul“, care a jucat 
un rol extrem de mare în tehnologia pulberilor, 

Creşterea rapidă a industriei chimice a fosi insoțită de dezvoltarea in- 
tensă, in ţările avansate, a industriei construcțiilor de aparate pentru indus- 
tria chimică. | | paie 
__ În Rusia, la sfîrşitul secolului al XIX-lea au fost construite uzine pentru 


fabricarea sodei, o serie de fabrici de acid sulfuric de camere și de contact, 


s-a trecut la fabricarea clorului și a- sodei caustice pe cale e ectrochimică, 


s-a organizat fabricarea Superfosfatului, a clorurii de var Și a unui număr 
mare de alte săruri. In timpul acela, fabricarea produselor organice.s-a dez- 
voltat puţin;'o serie de uzine s-au ocupat numai cu prelucrarea produselor 
intermediare importante. 


In anul 1913 existau în Rusia 70 de uzine mari şi mijlocii (pentru acel 
timp) de produse chimice. In timpul acela, industria chimică rusă satisfăcea 
consumul intern de acizi şi de baze minerale, de clorură de var şi de unele 
săruri. In ceea ce priveşte ingrășămintele (a căror importanță pentru o țară 
atit de mare ca U.R.S.S. nu necesită nici un fel de explicaţie), cea mai mare 
parte se importa din străinătate; insecticide și fungicide nu s-au produs de 
loc in Rusia. - 

Trebuie amintit aici, în mod special, rolul excepțional jucat de lucrările 
şi de notele creatorului sistemului periodic, D.I. Mendeleev, asupra proble- 
melor dezvoltării industriei chimice ruse şi a introducerii chimiei în diferi- 

i ări prin profunzimea bazei lor 
ştiinţifice, prin concepţiile largi și inițiativa creatoare, „Contribuţii la cu- 
noașterea Rusiei“, „Ştiinţa despre industrie“, „Tariful rațional“, „Siderur- 
gia în Urali“, „Industria petrolieră în statul american Pensilvania şi în Cau- 
caz” etc., au trasat un program măreț de lucrări în domeniul construirii și 
dezvoltării Întreprinderilor chimice, metalurgice, carbonifere, petroliere etc., 
in domeniul dezvoltării bazei de materii prime minerale şi a bazei energetice, 
in domeniul combinării raționale a industriei cu agricultura, în domeniul 
amplasării geografice a noilor intreprinderi, în domeniul asigurării lor cu 
“mijloace de transport, in domeniul politicii protecţioniste a induistriei chimice 
ruse față de dependenţa de străinătate etc. Fiind un patriot înflăcărat și un 
luptător neinfricat pentru independența ȘI puterea economică a Rusiei, un 
adept al unităţii perfecte între teorie și practică, intre ştiinţă și producție, 
îmbinind strîns tehnica cu economia, executind diferite cercetări asupra teh- 
nologiei chimice și vizitind personal numeroase uzine şi mine, D. 1. e 
deleev a formulat numeroase idei și propuneri pline de curaj. Multe din Soci e 
idei și propuneri au putut fi realizate numai după Marea Revoluție ia bă 
listă din Octombrie (gazilicarea subterană a cărbunelui, crearea unei baze 


? 
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carbonifere-metalurgice în apusul ţării, dezvoltarea fabricării şi a utilizării 
ingrășămintelor minerale, crearea unei puternice industrii chimice de bază 


cu folosirea materiei prime indigene, prelucrarea chimică avansată a țițeiului 


și a tărbunelui, construirea de conducte lungi pentru transportul țițeiului, 
organizarea unor noi ramuri industriale etc.). Din acest motiv, D. I. Mende- 


leev poate fi considerat, pe bună dreptate, precursorul aplicării chimiei in . 


industria şi ín agricultura sovietică. 


- 3. INDUSTRIA CHIMICĂ IN EPOCA IMPERIALISMULU] 


Inainte de primul război mondial, din anii 1914—1918, cea mai mare 
producătoare de produse chimice și furnizoarea lor-pe piaţa mondială a fost 
industria chimică germană (în special industria organică de sinteză). Creş- 
lerea vertiginoasă a potenţialului industriei germane a devenit posibilă 
numai după unificarea statului german şi victoria repurtată în războiul 
îranco-german (din anii 1870—1871). Obţinind importante despăgubiri și 
cele mai bogate surse de materii prime (Alsacia și Lorena), Germania a 
mobilizat energic forţele ei tehnico-șştiinţifice şi 
cucerirea pieţelor străine şi a obţinut, in această privinţă, succese remarca- 
bile. Tendinţa spre organizarea monopolistă a economiei naţionale, proprie 
imperialismului, ca ultimă etapă a capitalismului, s-a răsfrint, în primul 
rind, asupra dezvoltării industriei chimice 
centrare a capitalului s-a desfășurat'in modul cel mai intens. Industria chi- 
mică germană a primit subsidii importante din partea statului, fapt care a 
înlesnit lupta ei pentru hegemonia economică pe piața mondială. 

Dezvoltarea rapidă a metalurgiei, a construcţiei de mașini, a cocsificării 
cărbunilor, a sintezelor organice pe bază de produse obţinute prin prelucra- 
rea gudronului, și a unei serii de alte ramuri industriale, a permis Germaniei 
să cucerească aproape monopolul in domeniul fabricării materiilor colorante, 
a preparatelor farmaceutice şi a altor preparate organice fine (sfîrşitul seco- 
lului al XIX-lea—inceputul secolului al XX-lea). Ea şi-a asigurat, de aseme- 
nea, monopolul în ce priveşte producția de săruri de potasiu. In ajunul pri- 
„ mului război mondial, Germania producea circa 9/10 din producţia mondială 

de materii colorante și exporta mii de alte produse organice şi minerale, care 
reprezentau circa 1/3 din exportul mondial. In timpul primului război mon- 
dial, o mare parte a intreprinderilor chimice mari a fost reunită in două 


gice, uzine de acid sulfuric, de sodă, el 
ramuri ale industriei. | 
S 


*) In anul 1935, aceste două trusturi s-au unit într- 


A : unul singur „I.G.“ (Interessen 
Gemeinschaft für Farben Industrie) cu capital social de 


cîteva miliarde de mărci aur. 


X 


economice în lupta pentru ` 
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Toate celelalte țări, inclusiv Italia şi Japonia, care și-au dezvoltat puter- 
nic industria lor chimică după primul război mondial, au rămas in urmă 
față de S.U.A. şi Germania. 

Pină la primul război mondial, industria chimică rusă, cu toate că poseda 


resurse uriașe de materii prime, importa mari cantități de materie primă - 


chimică și de produse finite, depinzind astfel, in mare măsură, de ţările apu- 
sene. Sulful, pirita, fosforitele, magnezitele și argilele refractare erau impor- 
tate, deşi aceste materii existau din abundență în ţară. Se înţelege că se im- 
portau și mari cantităţi de produse chimice finite, în special produse orga- 
nice. Construcţia de mașini şi aparate din Rusia țaristă se afla la un nivel 
scăzut. 

In Rusia țaristă, consumul de produse chimice pe cap de locuitor și pe 
hectar de suprafață însăminţată (îngrășăminte, insecticide şi fungicide) era 
mult mai mic decit în celelalte țări mari. Numărul de chimiști ruși cu pre- 
gătire superioară nu depășea cu mult cifra de 1 000. | 

Slăbiciunea industriei chimice ruse a ieşit la iveală la inceputul primu- 
lui război mondial. Unele ramuri ale acestei: industrii s-au dovedit a fi 
încătușate de dependenţa semicolonială faţă de capitalul străin. 

Primul război mondial, din 1914—1918, a determinat o dezvoltare bruscă 
a industriei chimice şi a construcţiei de noi uzine intr-un mare număr de ţări. 

Blocată și ruptă de majoritatea bazelor de materii prime, Germania a 
fost constrinsă să găsească surse proprii de materii prime, să fabrice diferiți 
inlocuitori și surogate. Mobilizarea oamenilor de ştiinţă şi a inginerilor pen- 
tru soluţionarea problemelor tehnice apărute, a permis Germaniei să reziste 
blocadei timp de doi ani. Au fost găsite procedee de utilizare a unor serii de 
deșeuri ale industriei și au fost elaborate noi procese tehnologice. Industria 
coloranților de anilină a fost adaptată repede la fabricarea de substanțe 
explozive și toxice. Dată fiind lipsa de zăcăminte de ţiţei în. Germania, s-a 
trecut la utilizarea alcoolului metilic şi a benzenului din, gudronul din huilă 
drept carburanţi pentru motoare. Au fost elaborate procedee de obţinere a 
carburanţilor lichizi din cărbunii bruni. S-a trecut la inlocuirea bumbacului 
importat, pentru fabricarea țesăturilor, utilizînd fibre sintetice obţinute din 
lemn, din paie și din alte materiale vegetale. A inceput să se dezvolte indus- 
tria maselor plastice, utilizate la înlocuirea metalelor și a altor materiale 
deficitare. A fost conceput un procedeu 'de obținere, prin fermentare, a gli- 
cerinei necesare fabricării substanţelor explozive. Din lipsă de suli nativ şi 
de pirită, s-a trecut la fabricarea acidului sulfuric din ghips. A fost creată 
industria amoniacului sintetic. 

Realizările tehnicii chimice au fost folosite de imperialismul german în 
scopuri agresive: in anul 1915, armată germană utilizează pentru prima dată 
substanţe chimice toxice. 

Războiul a scos la iveală slăbiciunea industriei chimice din Anglia, din 
Franţa -şi din Italia. Din acest motiv, anii de război au fost pentru aceste 
țări anii unei reconstrucţii intense și a mobilizării industriale, anii organi- 
zării şi ai construirii unor noi industrii chimice, cu fondurile statului. In 
Anglia, majoritatea uzinelor chimice, care produceau pentru scopuri militare, 
şi a uzinelor chimice de bază, se concentrează formind puternicul trust chi- 
mic „ICI“ (Imperial Chemical Industry). In Fr anța, concentrarea sẹ reali- 
zează in jurul societății pe acţiuni „Kuhlman“, iar în Italia, in jurul trustu- 
lui Montecatini. Aceste firme uriaşe exercită o influență puternică asupra 
politicii țărilor lor, In aceste ţări se dezvoltă puternic industria acidului su!- 
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furic, a azotului, a clorului şi cea cocsochimică, iar producția de explozivi se 
măreşte de zeci de ori. | 

In cursul primului război mondial, Statele Unite au inceput să sufere 
de lipsa unui mare număr de produse chimice, de materii colorante,- de pro- 
duse farmaceutice etc., care, pină la inceputul războiului, se importau din 
Germania. Pe de altă parte, războiul şi blocada Germaniei a deschis pentru 
S.U.A. noi pieţe de desfacere, ceea ce a permis capitaliștilor americani să 
obțină profituri uriașe *). In scurt timp au fost create uzine uriașe și com- 
plexe, printre care cunoscutul arsenal chimico-militar Edgewood. Au fost 
construite o serie de uzine de amoniac'sintetic și uzine pentru sinteze orga- 
nice. Societatea Du Pont de Nemours devine trustul chimic de frunte al 
S.U.A., proprietarul real al industriei chimice militare ESUAT, 

In Rusia ţaristă, care, în mod deosebit, s-a dovedit a fi nepregătită pen- 
tru război, in anii 1914—1915 începe desfășurarea rapidă a construcției de 
mine și de uzine ***); s-a construit un mare număr de fabrici de acid sul- 
furic, coesochimice, produse farmaceutice etc. In anul 1916, pentru prima 
dată fără ajutor din străinătate, a fost pus la punct procedeul de obținere 
a acidului azotic prin oxidarea catalitică a amoniacului, cum și o serie de 
sinteze organice fine. In același timp, s-a organizat producţia de clor lichid, 
de azotat de amoniu, bioxid de sulf lichid, clorură de sulfuri, clorură stanică, 
azotat de bariu, o serie de produse cocsochimice şi chimico-farmaceutice etc. 
N. D. Zelinski a soluționat problema apărării chimice contra substanțelor 
otrăvitoare, cu ajutorul măștii de gaze. Pe baza lucrărilor sale, s-a dezvoltat 
fabricarea pe scară industrială a măștilor de gaze cu cărbune activ. Ulterior, 
cărbunele activ a inceput a fi folosit pe scară largă in tehnologia chimică, 
pentru adsorbţia diferitelor gaze şi a vaporilor., 

Războiul a dus la desființarea unei serii de ramuri „pașnice“, însă foarte 
importante, ale industriei, de exemplu industria ingrăşămintelor, industria 
de prelucrare chimică a lemnului, industria de lacuri şi vopsele, de grăsimi 
etc. In perioada de după terminarea primului război mondial, datorită înce- 
tării comenzilor de război, și a haosului din economia ţărilor capitaliste, s-a 
produs o cotitură importantă în industria chimică. Noul avint al industriei 
chimice a început în deceniul 1930—1940 cind, în majoritatea țărilor, în ciuda 
crizei economice continue, industria chimică s-a transformat dintr-o industrie 
secundară intr-una din cele mai importante ramuri ale economiei ****), Acest 
lucru se datorește pregătirilor țărilor capitaliste pentru un nou război..Reali- 
zările importante ale chimiei și ale tehnologiei chimice au stat la baza creării 
de industrii noi, puternice, de importanță strategică și economică-militară. 
Datorită acestei „inviorări“, societățile capitaliste de industrii chimice au 
inceput să obțină din nou supraprofituri, ca şi în timp de război. Totodată, 
intreprinderile chimico-militare se adaptează la aşa-numita asimilare, adică 


*) Venitul anual al trustului Du Pont, în cursul primului război mondial, a fost de 
cirea D mjlioane de dolari sumă care este de 10 ori mai mare decît veniturile din anii 
` antebelici. 

. *) In cursul celui de-al doilea război. mondial, Societatea pe acțiuni „Du Pont“ de- 

vine furnizorul principal de produse intermediare pentru fabricarea bombelor atomice. 
| "*) In timpul primului război mondial s-au construit noi uzine chimice, în special 
in raionul Voljsk-Kamsk, în Ural şi în Ucraina. 

*"**) Prezintă interes faptul că, în același timp, alte ramuri importante ale industriei, 


fa sot g industria textilă, a combustibililor, a avut de înregistrat o stagnare înde- 
ala, | l s È i | 
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la utilizarea produselor lor pentru. scopuri pașnice. O mare parte a produc- 
tiei. de_acizi sulfuric și azotic se utilizează la fabricarea de îngrășăminte: 
clorul, sulful şi arsenut se întrebuinţează la fabricarea insecticidelor a fun- 
picidelor și a altor produse; în locul fulmicotonului, pulberăriile incep să 
fabrice lacuri pe bază de nitro-celuloză, mase plastice etc. Noile uzine sînt 
concepute astfel, incit pot fi trecute repede la fabricarea unor produse nece- 
sare războiului. Capacitatea industriei de azot, de acid sulfuric etc., din tările 
capitaliste, a depășit cu mult, in acea perioadă, capacitatea lor de producţie 
în condiţii de pace. 

Industria chimică a S.U.A. se dezvoltă deosebit de repede. In Anglia și 
in Franța ritmul de dezvoltare este mai lent; se dezvoltă, în special, acele 
ramuri ale industriei, care aduc capitaliştilor profituri deosebit de mari, sau 
care măresc puterea militară a acestor ţări. 

In perioada dintre cele două războaie mondiale, ţările blocului fascist, 
Germania, Italia și Japonia, pregătindu-se pentru războaie de agresiune, 


au dezvoltat în ritm intens industria lor chimică. In Germania, datorită difi- . 


- cultăților care le-ar fi putut produce lipsa unor serii importante de materii 
prime (lipsa de ţiţei, de unele minereuri și de produse vegetale), au fost 
elaborate noi metode de obținere a produselor chimice din materii prime 
existente in ţară (de exemplu din cărbune în loc din ţiţei, din ghips în loc 
din pirită etc.) și au fost create din timp rezerve de materii prime deficitare. 

Cu toată capacitatea şi nivelul tehnic inalt al industriei chimice ameri- 
cane, multe ramuri ale acestei industrii nu erau suficient de bine dezvoltate. 
La inceputul celui de-al doilea război mondial, S.U.A. a inceput să constru- 
iască febril un mare număr de noi uzine, pentru a aproviziona armata pro- 
prie și armata aliaţilor săi din Europa. Astfel, in cursul primilor doi ani 
de război, S.U.A. au fost obligate să construiască o serie de uzine de cau- 
ciuc sintetic, de amoniac sintetic, acid azotic, toluen sintetic, explozivi, car- 
buranţi cu cifră octanică mare, pentru motoare, şi de diferite produse orga- 
nice de sinteză. | 

Cu toate că poseda colonii bogate, care ii furnizau numeroase feluri de 
materii prime (cauciuc, bumbac, diferite minereuri etc.), la inceputul celui 
de-al doilea război mondial Anglia s-a dovedit a fi rămas în urma Statelor 
Unite şi a Germaniei in ceea ce privește capacitatea industriei chimice, fiind 
nevoită să se aprovizioneze cu o serie de produse chimice din S.U.A. și din 
Canada. 

In epoca imperialismului, in ţările capitaliste, obiectul cercetărilor știinţi- 
fice este determinat de politica lor, care duce la dezlănțuirea unor noi răz- 
boaie și slujeşte interesele monopolurilor. Numeroase ramuri ale industriei 
degenerează. Realizările ştiinţifice sint indreptate spre fabricarea armelor de 
distrugere în masă a omenirii. Astfel, procesele tehnologice bazate pe prin- 
cipii noi ale fizicii nucleare şi ale chimiei, elaborate in ultimele decenii, a 
căror utilizare în scopuri paşnice ar putea produce o cotitură radicală în 
tehnică, sint folosite de imperialiști pentru fabricarea armei atomice. In anul 
1945, Statele Unite au utilizat bombe atomice pentru a distruge populaţia 
orașelor japoneze Hiroşima- și Nagasachi intr-un moment cind rezultatul 
războiului cu Japonia devenise evident. . ` f _ 

Țările imperialiste (în primul rind S.U.A.) caută prin toate mijloacele să 
țină in secret amănuntele fabricării bombei atomice, pentru a utiliza cu un 
efect maxim în scopuri agresive această armă. Dezvoltind cercetările ştiinţi- 
fice şi construcţia de uzine pentru fabricarea bombelor atomice şi împiedi- 
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- cind prin toate- mijloacele străduința oamenilor simpli din lumea intreagă 
de a obține interzicerea armei atomice, guvernele acestor țări provoacă cursa 
înarmărilor şi intețesc focul unui nou război. ` 


4. INDUSTRIA CHIMICĂ IN U.R.S.S. 


Marea Revoluție Socialistă din Octombrie a deschis largi posibilităti pen- 
tru dezvoltarea noii industrii chimice sovietice, atit în ceea ce privește insta- 
laţiile, cit și în ceea ce priveşte procedeele de soluționare a problemelor teh- 
nice și formele de organizare industrială. 

Spre deosebire de industria chimică a țărilor capitaliste, în special a tări- 
lor imperialiste, în care stimulentul dezvoltării acestei industrii este pregă- 
tirea de noi războaie şi obținerea de profituri nelimitate, industria chimică 
sovietică s-a dezvoltat pe calea socialistă, în interesele ridicării întregii 
economii şi a culturii naționale a Uniunii Sovietice, în interesul creșterii 
bunei stări a oamenilor muncii. | 

Chiar în primele zile după Revoluţia Socialistă din Octombrie, Partidul 
și guvernul sovietic au acordat o atenţie uriașă dezvoltării științei și tehnicii 
economice, ca și construcției unei industrii chimice. A 

Sistemul socialist planic al economiei naţionale, cu ajutorul resurselor 
uriașe de materii prime ṣi al consumului uriaș de produse chimice al ţării, 
a asigurat un ritm nemaiintilnit de dezvoltare a industriei chimice sovietica 
și de creștere a productivităţii muncii. l 

Guvernul Sovietic a legiferat o serie de măsuri în domeniul igienei pro- 
fesionale și al tehnicii securității, pentru a modifica în mod radical condiţiile 
de muncă din industria chimică, unde, in multe ramuri, se folosesc diferite 
substanţe toxice, explozive, sau alte produse dăunătoare sănătăţii. Pentru 
unele ramuri ale chimiei s-a redus ziua de muncă, s-au acordat alimentaţie 
profilactică și curativă, concedii suplimentare, echipament special de pro- 
tecție etc. 

Moștenirea preluată de economia sovietică de la industria chimică rusă 
dinainte de revoluţie a fost foarte modestă. In anul 1913, în Rusia existau 
circa 70 de întreprinderi industriale chimice, care se aflau la un nivel tehnic 
relativ scăzut. În plus, în cursul anilor războiului imperialist și civil au fost 
scoase din funcțiune peste 30% din numărul total de întreprinderi chimice: 

- După terminarea războiului civil, a inceput o perioadă de refacere rapidă 


a industriei chimice, care s-a terminat aproximativ în anii 1924—1925. A. 


urmat perioada de reconstrucţie şi de noi construcții, care s-a desfășurat 
intr-un ritm vertiginos în anii planurilor cincinale staliniste. ~ 

In cursul acestor planuri cincinale s-a făcut un salt uriaş de la intre- 
prinderile chimice semimeșteșugăreşti, vechi, din Rusia țaristă, la noua in- 
dustrie chimică, puternică, inzestrală cu o tehnică avansată şi cu un asorti- 
ment de mii de produse diferite. 

In anii planurilor cincinale staliniste a fost creată o puternică bază de 
materii prime a industriei chimice, care a dispensat țara de import şi a 
asigurat industriilor chimice aproape toate materiile prime necesare. Au fost 
construite uzine utilate cu instalații complicate, pentru combinarea azotului 
almosferic, pentru obţinerea pe cale electrochimică a aluminiului, a magne- 
ziului şi a altor elemente, uzine pentru obținerea electrotermică a fosforului, 
a carburii şi a ciânamidei de calciu, a 'sărtirilor de potasiu, de arsen, bor, 
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fluor etc. A fost creată industria cauciucului sintetic, industria maselor 
plastice, a fibrelor artificiale şi a unei serii de noi produse organice de sin- 
teză, de bază, cum și o industrie de produse farmaceutice complexe şi de 
reactivi chimic puri. A fost reutilată şi dezvoltată industria petrolieră,. in- 
dustria de prelucrare chimică a lemnului, de hidroliză etc. S-a construit o 
puternică industrie a acidului sulfuric şi a îngrășămintelor minerale. 

Succesele obținute în industria chimică, chiar în cursul primului plan 
cincinal, au făcut ca tovarășul Stalin să spună în anul 1933: „N-aveam o 
industrie chimică serioasă şi modernă. Acum o avem“ *). 

„Dezvoltarea chimiei în cursul primelor două cincinale staliniste a jucat 
un rol important în industrializarea Uniunii Sovietice, avind ca prim obiec- 
tiv dezvoltarea rapidă a ramurilor de bază, dezvoltarea așa-numitei industrii 
grele: energetica, metalurgia, construcția de mașini, industria chimică de 

„bază, cocsochimia şi chimia țițeiului, dezvoltarea celor mai importante instru- 
mente și mijloace de producție şi întărirea capacităţii de apărare a Uniunii 
Sovietice. RRR 

Tovarăşul Stalin a arătat că drumul capitalist de industrializare este un 
proces „indelungat, care necesită un răstimp de cîteva decenii, in cursul 
cărora trebuie să aștepți dezvoltarea industriei ușoare și să vegetezi fără 
industria grea“ **). Firește, Uniunea Sovietică nu a pornit pe această cale. 
Din această cauză, în industria chimică s-a acordat cea mai mare atenție 
dezvoltării producţiei de acizi minerali, de amoniac sintetic, cauciuc sintetic, 
clor, alcalii, ingrășăminte minerale şi a unei serii de săruri, cum și dezvol- 
tării industriei cocsochimice și a industriei petroliere. S-a acordat o atenţie 
specială dezvoltării producţiei de mase plastice cum şi fabricării de fero- 
aliaje speciale, de metale neferoase și ușoare și dezvoltării construcţiei de 
aparatură chimică. ai 

Datorită timpului record de dezvoltare și indeplinirii cu succes a prime- 
lor două planuri cincinale staliniste, industria sovietică a intrecut, în ce 
priveşte tehnica producţiei, țările capitaliste de frunte. In al treilea plan 
<incinal, adoptat de cel de al XVIII-lea Congres al P.C. (b) al U.R:S.S., a 
fost forimulată sarcina economică de bază a Uniunii Sovietice: „de a ajunge 
și a depăşi din punct de vedere economic ţările capitaliste cele mai dezvol- 
tate ale Europei și Statele Unite ale Americii“. 

In ce privește industria chimică, cel de-al XVIII-lea Congres al P.C. (b) 
al U.R.S.S.; a hotărit: „Să se transforme industria chimică: într-una din 
ramurile de frunte ale industriei, care să satisfacă in întregime necesitățile 
economiei naționale și ale apărării ţării. Al treilea plan cincinal este cinci- 
nalul chimiei. Congresul hotărăşte să se mărească producția industriei chi- 
mice de 2,4 ori, adică mult mai mult decit nivelul de creștere a industriei 
in general“. BEP pă 

In cursul celui de-al treilea plan cincinal s-a acordat o atenţie deosebită 
dezvoltării tehnicii noi şi a noilor sectoare, cum și intensificării producției 
in uzinele existente. ză pb 

“Marele Război pentru Apărarea Patriei, care s-a declanșat in iunie 1941, 
a intrerupt indeplinirea celui de-al treilea plan cincinal. In cursul războiului, 
toate sectoarele din industria chimică au lucrat pentru apărarea Patriei. 
PRETE ETI T 2 pag. 189, Ed. PMR. 

AS ae ma I-a N eile electorale: ale alegătorilor din circum- 
scripţia electorală „Stalin“ din oraşul Moscova, 11 decembrie 1947 şi '9. februarie 1946; 
Ed. P.M.R., 1952, pag. 22. 


La 
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- După război, odată cu refacerea rapidă a uzinelor distruse, s 
construirea unor noi întreprinderi mari în industria chimică. 
+ In cursul celui de-al patrulea plan .cincinal, investiţiile de capital in 
industria chimică reprezentau o sumă aproximativ egală cu investiţiile -in 
cele trei cincinale antebelice. Planul postbelic de refacere şi de dezvoltare a 
economiei naționale a U.R.S.S. (anii 1946—1950) a trasat sarcina ca in 
anul 1950 să se depăşească de 1,5 ori nivelul antebelic de producţie 'din 
industria chimică. In realitate, producția industriei chimice a depășit nive- 
lul antebelic de 1,8 ori *). În anul 1950, nivelul antebelic al producţiei de 
îngrăşăminte cu azot a fost depășit de 2,2 ori, al producției de îngrăşăminte 
cu fosfor — de 1,9 ori, iar a celei de ingrășăminte cu potasiu — de 1,4 ori. 
In comparaţie cu nivelul antebelic, producția de cauciuc sintetic a fost mult 
mărită. Numărul de materii colorante fabricate a crescut la 320 în anul 1950, 
faţă de 186 in anul 1940. A fost pusă la punct fabricarea filmelor de cine- 
matograf. in culori. S-au organizat noi şi numeroase sectoare chimice. Au 
fost indeplinite şi depășite planurile privind producţia de fontă și de oţel, 
producţia de ciment și producţia unui mare număr de alte ramuri ale in- 
dustriei, care se bazează pe procese chimice de fabricaţie. 

În cursul anilor care s-au scurs de la Marea Revoluţie Socialistă din 
Octombrie, ştiinţa chimică sovietică și tehnica chimică au făcut un salt uriaș 
inainte. Au fost executate cercetări teoretice exceptionale, s-au făcut mari 
descoperiri și invenţii, a crescut de zeci de ori numărul de chimisti Și s-a 
ridicat calificarea lor. A fost creată o bază puternică de materii prime și de 
energetică, a fost construită o uriașă industrie chimică, ce. funcționează pe 
baza ultimelor descoperiri ale științei și care este utilată cu instalatiile cele 
mai moderne. Au fost create sute de institute de cercetări științifice și de 
“laboratoare. Acest lucru asigură posibilitatea de a păşi mai repede înainte, 
- permite să fie soluționată orice problemă în domeniul chimiei, pusă de către 
econcmia naţională sovietică. > 

După cel de-al doilea război mondial, in urma pășirii pe calea construirii 
socialismului, se dezvoltă, de asemenea rapid, industria chimică în Ceho- 
slovacia, Ungaria, Polonia, Bulgaria- și in celelalte ţări de democraţie 
populară. l 

Caracteristica tehnologiei chimice sovietice este tendința de a uşura, de 
a îmbunătăţi, prin toate mijloacele, munca omului şi de a mări productivi- 
tatea ei. Astfel se explică creșterea pronunțată a rolului mecanicii şi al elec- 
trotehnicii în industria chimică. . Eai 

„Modificările calitative profunde aduse procedeelor tehnologiei chimice 
În U.R.S.S. s-au bazat.pe introducerea pe scară largă a ultimelor realizări 
ale științei și tehnicii: cataliza, reacțiile în fază gazoasă, presiuni înalte, vid 
înaintat, temperaturi înalte, răcire avansată (pină aproape de zero absolut), 
procese electrochimice, inclusiv electrosinteza, depunerea electrostatică a 
pulberilor și a cețurilor, procese bazate pe legile chimiei coloide şi ale feno- 
menelor superficiale, procese fotochimice şi alte procese noi. 

Numeroase noi procese tehnologice au putut fi realizate pe scară indus- 
“trială mulțumită, în mare măsură, succeselor construcției de mașini și de 
aparate pentru industria chimică și realizărilor in domeniul fabricării de 


„.*) După comunicatul Comitetului de stat al planificării al U.R.S.S. şi al Direcţiei 
centrale de statistică a U.R.S.S. „Despre rezultatele îndeplinirii celui de-al patrulea plan 
<incinal (primul plan postbelic) al U.R.S.S., pe anii 1946—1950“. 
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materiale de construcţie pentru aparatură, rezistente Ja a 
nici şi termici ca: metale şi aliaje speciale, vulcanizate, mase plastice mate- 
riale ceramice, cleiuri şi chituri rezistente şi stabile la acţiunea agenţilor 
chimici ete. În U.R.S.S. a fost organizată fabricarea in serie de compresoare 
puternice, de pompe de vid și de autoclave din oțeluri de calitate superioară, 
de filtre cu funcţionare continuă, cu vid, de centrifuge cum și de cuptoare 
electrice, băi electrolitice şi de. numeroase alte tipuri de apara 
de diferite aparate de măsură şi de control, 
Asortimentul de materii prime a crescut în mare mă 
pe scară industrială gazele naturale si industriale, apa, soluțiile marine, 


genţii chimici, meca- 


apele de toraj, minereurile de păminturi rare, cum şi rocile cele mai ieftine 
şi cele mai răspindite ca: argila, nisipul, piatra de var, ghipsul, diferitele 
deșeuri agricole şi industriale. A, 
Se intròduc pe scară largă noi metode de cercetare a materiilor prime și 
a produselor. finite, și de control al fabricaţiei, reglarea automată a procese- 
lor, aparate cu funcţionare continuă și automată care se bazează pe prin- 
cipii termice, -electrice, optice şi pe alte principii fizice de funcţionare. 
Laboratoarele de uzină devin din ce în ce mai mult creerul întreprinderi- 
lor industriale; acestea nu numai că verifică și dirijează producţia, dar ele 
insăși manifestă o iniţiativă creatoare, elaborează noi procese tehnologice, 
se ocupă de raţionalizarea proceselor tehnologice existente, de imbunătăţirea 
calităţii producţiei, de reducerea prețului de cost, de utilizarea unor sorturi. 


de materii prime noi și locale. Numeroase laboratoare de uzină efectuează 
-Şİ cercetări teoretice. 


Examinind starea industriei chimice moderne în U.R.S.S., trebuie men- 
ționată, în mod special, crearea unei rețele puternice de institute de cercetări 
ştiințiiice şi de şcoli superioare de chimie *), care sînt în măsură să soluţio- 
neze cele mai complicate probleme tehnico-știinţifice. | 

Caracteristicile dezvoltării tehnologiei chimice sovietice sint: legătura 
intimă dintre teorie și practică, tendința spre ridicarea forţelor de produc- 
ție, caracterul sistematic al activității, susținerea largă din partea Statului 
a inițiativei creatoare a fruntașilor şi a inovatorilor în producţie, a: ingineri- 
lor, tehnicienilor şi a colaboratorilor ştiinţifici. 


Savanţii sovietici au soluţionat un mare număr de importante probleme 


tehnico-ştiinţifice. Lucrările academicianului S. V. Lebedev și ale colabora- 
torilor lui au oferit posibilitatea creării în U.R.S.S. (în anii 1932—1933) a 
industriei de cauciuc sintetic, pe baza prelucrării alcoolului etilic. Uzinele 
sovietice de cauciuc sintetic au fost pionerii acestei ramuri în industria 
mondială. Lucrările academicianului A. E. Favorski şi a şcolii sale au per- 
mis să'se pună la punct fabricarea unor produse: noi, bazate pe prelucrarea 
acetilenei (esteri'și eteri vinilici, cauciuc. sintetic etc.). Academicianul N. 
D. Zelinski şi școala lui au adus o contribuţie importantă in tehnologia chi- 
mică a țițeiului şi la dezvoltarea catalizei organice industriale. Este cazul 
să amintim că, în materie de cataliză, ştiinţa sovietică ocupă unul din locu- 
rile de frunte în știința mondială. că E 

Pe baza analizei fizico-chimice, academicianul N. S. Kurnakov a dez- 


. | nilor de existenţă a puterii sovietice, numărul de şcoli superioare, în 
care A ie peer de diferite specialităţi, a crescut cu mai mult de 10 ori; în 
momentul de faţă în U.R.S.S. există peste 50 de institute și facultăţi de chimie şi de teh- 
nologie chimică. l 


tură chimică şi - 


sură; se utilizează : 
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voltat în mod creator chimia și tehnologia sărurilor naturale și a aliajelor 
metalice. Lucrările lui N. S. Kurnakov şi ale şcolii sale au fost folosite la 
crearea industriei sovietice de săruri de potasiu, de magneziu, a sulfatilor 
cum și a unui mare număr de alte săruri, cit și la fabricarea unei serii -de 
aliaje metalice. Profesorul L. A. Ciugaev şi școala sa au adus o contribuție 
imensă în tehnologia metalelor din grupa platinei, prin cercetările lor asupra 
“combinațiilor complexe. 

O contribuție excepțională la dezvoltarea tehnologiei sovietice a substan- 
telor minerale a fost adusă, de asemenea, de profesorul P. P. Fedotev, în 
domeniul sodei, al acidului sulfuric și al electrometalurgiei; de academicia- 
nul A. A. Baikov, in domeniul teoriei proceselor metalurgice și al fabricării 
cimenturilor; de academicienii M. A. Pavlov şi L. P. Bardin, şi mulţi alţii, 
în dezvoltarea metalurgiei sovietice. Academicianul E. V. Britke: a condus 
numeroase cercetări privitoare la prelucrarea complexă a materiei prime 
minerale și s-a ocupat cu elaborarea de noi procese tehnologice de obţinere 
a fosforului și a îngrășămintelor concentrate şi complexe. Academicianul 
I. V. Grebenșcikov, membru activ al Academiei de Științe a R.S.S.U., P. 
P. Budnikov și alții, au făcut numeroase descoperiri în domeniul tehnologiei 
„ silicaților şi au elaborat procedee de fabricare pentru o serie de materiale 
de construcție și de produse refractare noi. 

Lucrările academicianului P. P. Sorighin şi ale școlii sale au exercitat 


© influență hotăritoare asupra dezvoltării producţiei de fibre artificiale, cum - 


“şi asupra prelucrării chimice a celulozei. Citeva institute sovietice se ocupă 
cu tehnologia maselor plastice. Succese remarcabile au fost obținute în 
ultimii ani în domeniul sintezei de combinaţii silicoorganice, combinaţii care 
posedă o serie de proprietăţi excepționale. Lucrările academicienilor M. A. 
Ilinski, A. E. Porai-Koșiţ, profesorului N. N. Vorojtov și alţii, au contri- 
buit mult la dezvoltarea producţiei de produse intermediare organice, de 
materii colorante și de alte produse organice fine. Lucrările academicienilor 
A. P. Orehov, V. M. Rodionov și alții, au adus o contribuţie importantă la 
dezvoltarea industriei chimico-farmaceutice. 

Savanţii sovietici au adus o contribuție importantă la teoria unei serii 
de procese tehnologice, in special în domeniul cineticii chimice, al chimiei 
combinațiilor complexe și al metalelor nobile, al cristalochimiei, al chimiei 
coloide, al electrochimiei, în noul domeniu al mecanicii fizico-chimice a 
corpurilor solide, a proceselor de adsorbţie și absorbţie, a. fotochimiei şi a 
tehnologiei materialelor fotosensibile. De mare importanţă pentru dezvolta- 
rea tehnologiei sint lucrările ştiinţifice in domeniul. rezistenţei chimice- a 
materialelor și în domeniul materialelor noi, mai rezistente, necesare con- 
strucției aparaturii chimice. In această direcţie, se efectuează, de asemenea, 
vaste lucrări practice și teoretice. 

Industria chimică sovietică produce mii de produse chimice, al căror 
număr crește continuu. Alături de industria chimică de bază, «care produce 
canțităţi imense de acizi, de baze, de săruri și de ingrășăminte, in U.R.S.S. 
“s-a dezvoltat o puternică industrie organică de sinteză, „grea“ -sau de bază, 
care produce alcool, acizi organici, esteri, carburanţi şi numeroase alte pro- 
duse organice, pornind de la cărbune, țiței, gaze naturale și industriale. 

Industria ‘produșilor macromoleculari furnizează un asortiment variat de 
“produse, de exemplu cauciucuri sintetice pentru anvelope, de calitate supe- 
ricară, şi diferite articole: din cauciuc, mase plastice care se utilizează pe 
scară largă la confecționarea unui număr mare de piese şi produse, cum și 
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ca înlocuitori de metale neferoase, de fibre sintetice şi artificiale ete. In- 
dustria organică de sinteze fine, afară de materii colorante și medicamente, 
produce insecticide, fungicide, reactivi organici, materiale fotochimice etc. 

Realizările chimiei se aplică nu numai în industria chimică, ci şi in 
numeroase alte ramuri ale economiei naționale, de exemplu în metalurgie, 
in energetică, în industria materialelor de construcţie; ele permit să se utili- 
zeze mai complet şi multilateral combustibilii minerali; stimulează progresul 
iehnic în industria alimentară, în industria textilă și in alte ramuri ale 
industriei-și oferă agriculturii mijloace pentru a mări recolta și de a com- 
bate dăunătorii și bolile plantelor. Pătrunderea adincă a chimiei în toate 
ramurile economiei naţionale (chimizarea economiei naţionale) oferă posi- 
bilitatea de a valorifica mai bine bogăţiile naturale ale țării. 

_ Prin nivelul înalt al tehnicii, prin eficacitatea economică și prin condi- 
tiile de igienă, industria chimică sovietică demonstrează limpede superiori- 
tatea tehnicii socialiste faţă de cea capitalistă. | 

O mare realizare a științei sovietice sînt lucrările incununate de succes 
in domeniul energiei atomice. Mulțumită activităţii creatoare a savanților 
Și a inginerilor sovietici, utilizarea energiei dezagregării atomice a incetat 
de a mai îi un monopol al: imperialiștilor americani, care au incercat să 
transforme posedarea temporară a secretului bombei atomice intr-un mijloc 
de șantaj și de intimidare a altor țări. Uniunea Sovietică, in tendința de a 
menține pacea, duce o luptă consecventă pentru interzicerea. armei atomice 
și pentru folosirea energiei atomice in scopuri pașnice și constructive. 

In raportul prezentat la cel de-al XIX-lea Congres al Partidului Comu- 
nisi al Uniunii Sovietice, tovarășul Malenkov a spus: „Dispunînd de posi- 
bilități reale pentru producerea energiei atomice, Statul Sovietic este pro- 
fund interesat ca acest nou gen de energie să fie folosit in țeluri pașnice 
pentru binele poporului, căci o astiel de folosire a energiei atomice extinde 
nelimitat puterea omului asupra forțelor elementare ale naturii, deschide in 
fața omenirii posibilități uriaşe pentru creșterea forţelor de producție, pentru 
progresul tehnic și cultural, pentru sporirea avuţiei sociale“ ar 

Primii pași în direcția aplicării în practică a proceselor transformărilor 
nucleare În scopuri pașnice sint: utilizarea căldurii care se degajă în cursul 
reacţiilor nucleare, obţinerea de diferiţi izotopi, descompunerea şi sinteza 
elementelor etc. Conducerea reacțiilor nucleare a devenit posibilă în urma 
studierii și insușirii unor noi feluri de materii prime (elemente radioactive 
și rare) și de izotopi, a obţinerii unei serii de produse chimice de puritate 
deosebită, a elaborării de noi metode de analiză chimică ultraprecisă, a 
reglării automate și a controlului proceselor. tehnologice, a organizării unor 
noi industrii chimice și a aplicării unor noi tipuri de aparatură, confecțio- 
nate din materiale deosebit de rezistente la temperaturi inalte și la medii 
agresive din punct de vedere chimic. Utilizarea energiei atomice reprezintă. 
un salt calitativ in tehnica modernă și deschide o nouă eră în dezvoltarea 
„tehnologiei chimice. Indeplinirea cu succes a celui de-al patrulea plan cinci- 
nal (primul plan cincinal postbelic) a creat posibilitatea de a se elabora 
noul plan cincinal de dezvoltarercontinuă a economiei naționale a Uniunii 
Sovietice. .. 


? lalenkov, Raportul de activitate al Comitetului Central al P.C. (b) al 
URSS le Gonse A Xile al Partidului, Editura pentru literatură politică, 1952, 
pag. 45. | 


Fi 
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In scopul dezvoltării sarcinilor trasate de I. V. Stalin ca „să se organi- 
zeze un nou și puternic avint al economiei naționale, care să ne dea posibili- 
tatea să ridicăm nivelul industriei noastre, aproximativ de trei ori fată de 
nivelul dinainte de război“ * ), directivele celui de-al XIX-lea Congres al Par- 

 tidului Comunist al Uniunii Sovietice cu privire la cel de-al cincilea plan 
cincinal de dezvoltare a U.R.S.S. pe anii 1951—1955 prevăd următorii indici 
concreți de creștere a diferitelor ramuri ale industriei, 

Să se asigure un ritm cit mai accelerat de creştere a producției de ingră- 
șăminte chimice: în anul 1955 producţia lor va crește cu 88% în comparație 
cu. 1950. Producţia. de sodă calcinată va crește cu 84%, iar productia de sodă 
caustică va crește cu 79%. Vor crește capacitățile de producţie pentru amo- 
niac şi acid sulfuric. Va fi dezvoltată producția de îngrășăminte chimice sub 
formă de granule. Pentru ingrășarea ogoarelor se vor folosi integral zgurile 


cu fosfor. Vor crește capacităţile de producţie la fabricarea substanţelor chi- 


mice de combatere a dăunătorilor culturilor agricole. 

Producţia de cauciuc sintetic trebuie mărită în anul 1955 cu 82% în com- 
parație cu anul 1950, in special pe baza folosirii gazelor petroliere. De asé- 
menea, este prevăzută creșterea capacităților de producţie a alcoolului sin- 
tetic, a maselor . plastice, a fibrelor artificiale (de 4,7 ori in com- 
paraţie cu 1950). De asemenea, trebuie să sporească capacităţile de producţie: 
a materiei prime pentru mătasea artificială, a materialelor sintetice ca inlo- 
cuiiori ai metalelor neferoase, a materiilor colorante etc. 

Directivele celui de-al XlX-lea Congres al Partidului prevăd dezvoltarea 
producției de combustibil lichid sintetic, pe baza prelucrării chimice a șisturi- 
lor bituminoase. În decursul celui de-al cincilea plan cincinal va fi mărită 
de circa două ori capacitatea instalaţiilor de distilare primară a țițeiului și 
de 2,7 ori a instalațiilor de cracare a materiei prime. Totodată, se va per- 
fecționa prelucrarea țițeiului și se vor spori randamentele de produse petro- 
liere albe, Se va asigura dezvoltarea continuă a industriei de gaze. În cursul 
cincinalului se va mări cu circa 80% extracția de gaze naturale şi de gaze 
de sondă, cum şi producţia de gaze din cărbune și din şisturi bituminoase. 

Vor fi dezvoltate prin toate mijloacele industria de prelucrare chimică a 
lemnului, industria celulozei și industria de hidroliză. Este prevăzută o: 
mărire de minimum 70%' a producţiei în industriile ușoară și alimentară, 
cum și construirea unui mare număr de noi întreprinderi. Producţia de medi- 
camente trebuie mărită de minimum 2,5 ori, în comparaţie cu cea din 1950, 
dindu-se o atenţie deosebită fabricării de noi preparate medicamentoase. II 

In domeniul industriei metalurgice este prevăzută o mărire a producţiei 
in anul 1955 (in comparaţie cu anul 1950) de 76% la fontă şi-de 62% la. 
oţel. Producţia de aluminiu va fi mărită de minimum 2,6 ori, cea de cupru 
rafinat cu circa 90%, producţia de plumb de 2,7 ori, cea de zinc de 2,5 ori, 
cea de nichel cu 53% iar cea de staniu cu 80%. ! 

Construcția de noi hidrocentrale puternice va permite să se obțină ener- 

jună, in vederea dezvoltării producţiei de aluminiu și a industriei 
nimice. i A 


Pentru intensificarea proceselor tehnologice și pentru a utiliza mai bine 


calităţile inferioare de combustibili şi de materii prime, Directivele celui 


`) T- V. Stalin, Cuvintări rostite la adunările electorale ale alegătorilor din circum- 
seripția electorală „Stalin“ din oraşul Moscova, 11 decembrie 1947 și 9 februarie 1946; 
Ed. P.M.R., 1952, pag. 26. > API ' , 
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de-al XIX-lea Congres al Partidului prevăd introducerea 
oxigenului în procesele tehnologice din diferite 
primul rind, in siderurgie și în metalurgia nefero 
lor, în industria celulozei şi a cimentului, 

Directivele celui de-al XIX-lea Congres 
rea amplasării din punct de vedere geografic a noilor intreprinderi indus- 
triale, ținindu-se seamă de apropierea lor de sursele de materii prime și de 
combustibil, în scopul lichidării unor transporturi neraționale și la distanțe 
prea mari. ZA 

Pentru a asigura principalelor ramuri ale industriei cadre calificate, nu- 
mărul de specialiști care vor absolvi școlile superioare in specialităţile aces- 
tor ramuri ale industriei va fi mărit in anul 1955 de circa două Ori, în com- 
paraţie cu anul 1950. In aceeași măsură se va lărgi pregătirea cadrelor știin- 
țifice, prin aspirantură. ia 

Directivele celui de-al XIX-lea Congres -al Partidului acordă o atenţie 
deosebită continuei dezvoltări a științei şi tehnicii: „Să se imbunătățească 


pe Scară largă a 
ramuri ale industriei și, în 
asă, la gazeilicarea cărbuni- 


al Partidului prevăd imbunătăți- 


activitatea institutelor de cercetări științifice şi activitatea științifică a şco-“ 
lilor superioare, să se folosească mai complet forțele şțiințifice pentru rezol- : 


varea problemelor deosebit de importante ale dezvoltării economiei națio: 
nale, pentru generalizarea experienței inaintate, asigurindu-se o largă apli- 
care practică a descoperirilor științifice. Oamenii de ştiinţă să fie sprijiniți 
prin toate mijloacele în elaborarea problemelor teoretice în toate domeniile 
ştiinţei şi să se întărească legătura dintre știință şi producţie“ *). 
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CAPITOLUL III 
APLICAREA LEGILOR FIZICO-CHIMICE IN CHIMIA TEHNOLOGICĂ 


Chimia tehnologică se bazează pe legi chimice, fizice și fizico-chimice. 
Utilizind aceste legi, se pot efectua diferite calcule ale proceselor tehnologice. 
Ecuațiile reacțiilor chimice se utilizează in tehnologie în special la calcule 
sioechiometrice şi termochimice. Aceste ecuaţii exprimă, însă, in mare parte, 
numai starea inițială şi starea finală a sistemului şi sint, în plus, într-o 
oarecare măsură, formale, deoarece ele se bazează pe premiza că procesul 
decurge pină la sfîrşit și nu este complicat de procese secundare, lucru obser- 
vat relativ rar, în practică. Indicaţiile corespunzătoare, corecţiile și comple- 
tările sint date de termodinamică, știință câre arată in ce sens poate decurge 
un proces in condiţii fizico-chimice date, care va fi efectul lui energetic și 
ce grad de transformare va fi atins, deci care vā fi starea finală a sistemului. 
O importantă tot atît de mare are cinetica reacţiilor, care, alături de alte 
date fizico-chimice, permite să se determine, în multe cazuri. efectul procesu- 
lui tehnologic în timp și să se determine căile necesare pentru accelerarea 
procesului, adică pentru mărirea intensității lui. 


1. DESPRE ECHILIBRUL CHIMIC IN PROCESELE TEHNOLOGICE 


Pentru determinarea randamentului probabil al produsului rezultat prin 
reacție, in afară de ecuațiile stoechiometrice sint foarte importante legile 
echilibrului chimic, deoarece marea majoritate a proceselor tehnologice de- 


- curge după reacții reversibile. 


Dintre condiţiile care “influențează starea de echilibru, cea mai mare 
importanță practică: au variațiile concentrației, ale temperaturii şi ale 
presiunii. 

- In sistemul care reacţionează, sensul variațiilor ce pot fi influențate de 
condiţiile enumerate este determinat, în forma lui generală, de principiul lui 
Le Chatelier. 

Acest principiu constituie una din legile cele mai generale ale fizicii și 
chimiei. pia E, 

„Conform principiului lui Le Chatelier, intr-un sistem fizico-chimic, scos 
din starea de echilibru, au loc variaţii care tind să reducă acțiunile care scot 
sistemul din echilibru. | | 


Din acest principiu reiese că echilibrul unei reacţii care are loc cu dega- ` 


jare de căldură se deplasează, prin încălzirea reactanţilor, in sensul reacției 
inverse, care are loc cu absorbţie de căldură. Dacă reacţia directă decurge 
cu mărirea volumului, la ridicarea presiunii echilibrul se va deplasa in sen- 
sul reacției inverse, care decurge cu micșorare de volum. In practică, nu 
sint rare cazurile cind o reacţie de echilibru, care, în ceea ce priveşte randa- 
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espre echilibrul chimic „In procesele tehno!og'ce 


mentul, este favorizată de scăderea tem 
este condusă la o “temperatură relativ inaltă și la presiune normală, din 


cauza dificultăților tehnice, cum şi pentru accele i 

i à rarea procesului. Un exem- 
plu pentru acest caz este redat la expunerea proceselor de oxidare a bioxid. 
ge de E trioxid (v. cap. XIII); un alt exemplu este sinteza amoniacului 
v. cap. $ | 


Legea fundamentală care permite să se calculeze randamentele unui pro- 
dus in cazul reacției de echilibru este legea acțiunii maselor. 

Pentru stabilirea condiţiilor de echilibru ale reacțiilor omogene este nece- 
sar. să fie cunoscute constantele de echilibru şi concentrațiile iniţiale ale 
reactanţilor. $ 

Dacă reacția are loc intr-un sistem eterogen, care constă din substante 
gazoase și solide (sau lichide), echilibrul este determinat, în mod practic, 
numai de concentraţia gazelor. | 

Legea acţiunii maselor şi ecuaţia izotermei reacției se utilizează pe larg: 
în tehnologie, pentru determinarea randamentelor produselor rezultate prin 
proces, pentru a stabili in ce sens și pină la ce limită va decurge reacţia, în - 
cazul unei compoziţii cantitative date amestecului de reactie inițial etc. Im- 
portanţa cinetică a acestei legi pentru procesele tehnologice este arătat mai 
jos (v., de exemplu, cap. XI, XII, XIII şi altele). - 

Deoarece legea acțiunii maselor (și ecuaţia izotermei) se deduc, de obi 
cei, pe baza ecuaţiei Mendeleev-Clapeyron (PV = RT), ea este justă, strict. 
vorbind, numai pentru gazele ideale și pentru soluțiile infinit diluate, iar 
in mod practic, pentru gazele rarefiate şi soluțiile diluate. In cazul gazelor 
reale (comprimate), în expresia pentru constantele de echilibru, în locul pre- 
siunilor parţiale trebuie să se introducă valorile volatilităţii substanțelor 
care reacționează, iar în cazul soluţiilor concentrate, concentrațiile trebuie 
inlocuite cu activităţile. . 

Variația constantelor de echilibru ale reacției în funcţie de temperatuză 
se determină, de obicei, cu ecuaţiile izocorei și izobarei lui van't Hoff. Aceste 
ecuaţii și concluziile care reies din ele permit să se determine efectele ter- 
mice ale reacției și temperaturile necesare pentru realizarea reacțiilor. 
„La examinarea echilibrelor eterogene se folosește legea fazelor, care 
exprimă numărul de grade de libertate prin numărul de componenți și numă- 
rul de faze. Cum se știe, numărul de grade de libertate (varianta sistemului) 
se determină prin numărul de variabile independente, număr care se poate 
modifica arbitrar, între anumite limite, fără a modifica numărul și felul faze- 
lo sistemului. Din această cauză, determinarea gradelor de libertate și sta- 
bilirea sensului lor fizic (adică stabilirea condiţiilor fizico-chimice care pot : 
fi folosite pentru variaţia stării sistemului de echilibru) sînt foarte impor- 
tante la conducerea procesului tehnologic. Sa 

Variind temperatura, presiunea şi concentraţia, sistemul poate fi trecut 
dintr-o stare de echilibru în alta. : | Și se 

Corespunzător numărului de grade de libertate (zero, unu, doi, trei și 
chiar mai mare) se deosebesc sisteme invariante, monovariante, bivariante 
şi altele. i p ; i P 

Din legea fazelor reiese că, cu cit numărul de faze este mai mare în cazul . 
unui număr dat de componenți, cu atit sistemul va avea mai puține gr ave 
de libertate, deci sistemul va deveni mai puțin variabil. Pentru practică ri 
foarte important faptul că legea fazelor este aplicabilă în aceeași, e ieri. 
echilibrelor „fizice“ cit și celor „chimice“ și este limitată de datele 


peraturii şi de ridicarea presiunii, 
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toare la numărul de componenți și de faze, ca fiind independentă de com- 
plexitarea moleculelor sistemului in echilibru. 

In tehnologie se folosec mult metodele grafice de reprezentare a siste- 
melor cu mai mulți componenți în echilibru, sub forma unor diagrame plane 
si in spaţiu. Aceste diagrame de echilibru, sau diagrame „compoziție-proprie- 
tâţi“, se construiesc pe baza datelor numerice obţinute la cercetarea experi- 
mentală a parametrilor corespunzători ai sistemului; ele au găsit o aplicaţie 
largă în tehnologia sărurilor, a metalelor, a silicaților şi la alte fabricaţii. 
In unele cazuri, folosirea metodelor grafice de reprezentare a funcțiunilor 
„compoziție-proprietăţi“ s-a dovedit a fi utilă și pentru sistemele omogene 
— atit lichide cit şi gazoase. 

Cercetarea funcţiunilor „compoziţie-proprietăți“, prin folosirea metode- 
lor geometrice, constituie obiectul analizei fizico-chimice *), cum o defineşte 
unul din creatorii acestui capitol al ştiinţei — academicianul N. S. Kurnakov. 

Analiza fizico-chimică permite să se simplilice şi să se uşureze calculele 
compoziţiei fazelor solide, in raport cu compoziția fazelor lichide. Ea se uti- 
lizează, de exemplu, la calculul compoziţiei cristalelor care se depun la eva- 
porarea și răcirea soluţiilor sau a topiturilor, cum și la calculul compoziţiei 
precipitatelor care se depun din soluţii prin modificarea concentrațiilor, a 
temperaturii și a presiunii. 

Analiza lizico-chimică permite, de asemenea, stabilirea condiţiilor de tre- 
cere a substanţei dintr-o stare de agregare in alta etc. 

Cu toate că legea fazelor și diagramele de echilibru au o importanță 
mare, trebuie să se aibă in vedere că analiza fizico-chimică dă în linii mari 
un tablou al stării de echilibru a sistemului. Timpul necesar pentru atingerea 
stării de echilibru a sistemului este, insă, in multe cazuri, atit de mare, incit 
nu are sens, din consideraţii economice, să se atingă starea de echilibru. [n 
aceste cazuri, procesul tehnologic se termină înainte de a fi atinsă starea de 
echilibru şi diagrama de echilibru se utilizează numai pentru indicarea limi- 
tei care poate fi atinsă in condiţii fizico-chimice date. 

In ultimii ani s-a elaborat o metodă de cercetare a aşa numitelor „izo- 
“crone“ și „policrone“, adică diagrame care reprezintă „compoziţie-proprie- 
tăți“ ale sistemului, în funcție de timp. In cazurile cind nu se atinge echi- 
librul într-un proces de fabricaţie, aceste date cinetice au o valoare prac- 
tică mare. | 


Li 


„ 2. VITEZA PROCESELOR TEHNOLOGICE 


Studiul vitezei reacțiilor chimice a inceput mai tirziu decit studiul con- 
diţiilor de echilibru, adică problemele cu privire la realizarea de randamente 
maxime de produse, cu consum minim de materie primă şi de energie. Totuşi 
Şi în prezent se acordă o atenţie insuficientă cercetării vitezei multor reacţii 
industriale. Cu toate acestea, viteza de reacţie are o importanță imensă, une- 
ori hotăritoare, pentru atingerea unei capacități de producție maxime și a 
rentabilităţii în producţia de masă. Prin accelerarea procesului intr-o între- 
prindere în funcțiune, intensitatea procesului, adică randamentul de produse 


r K . $ ; 
_ `) Prin analiză fizico-chimică se înțelege, uneori, un domeniu mai larg, care include 
i pad proprietăților. fizico-chimice ale substanțelor, cît şi metodele fizico-chimice 
e analiză. | i 
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in unitatea de timp, crește fără cheltuieli suplimentare pentru aparatură si 
pentru deservirea fabricaţiei. Viteza procesului - determină rea i ii 
indicii care influențează dimensiunile - și capacitatea de producție a da 
ratelor. Fa ati E p: 

Intrecerea socialistă, care se desfăşo 
tat deosebit de clar ce pirghie puternică este 
muncii şi pentru intensificarea: producţiei, 
rologice. ~ 2 E 

Pentru accelerarea proceselor chimice 
procedee fizico-chimice $i tehnice: | 

- a} mărirea concentraţiei reactanţilor; i 

b) indepărtarea produselor finale din sfera de reacţie; 

c) stabilirea regimului optim de temperatură; - 

d) mărirea suprafeţei de contact a reactanţilor; ~. 

e) folosirea catalizatorilor. - i ce Es aa Xa 

Avind în vedere că viteza: proceselor chimice poate fi influenţată decon- 
diții foarte variate (între care cantităţile foarte mici de impurități conţinute 
în materia primă) și deoarece, din acest punct de vedere, mecanismul multor 
procese-este studiat în -mod insuficient, in unele cazuri rezultatele calculelor 


se utilizează pe larg următoarele 


pe baza legilor și a ipotezelor cineticii chimice sint in divergență cu datele 


practicii industriale. În acest domeniu este necesară incă o muncă vastă în 
domeniul experiențelor analitice şi pentru generalizare. Cercetarea cineticii 
reacţiilor, alături de datele termodinamicii, permite să se prevadă mersul 


unei reacţii in decursul timpului și să se descompună această reacţie in faze - | 
separate, ceea ce are o mare importanţă practică pentru alcătuirea schemelor 


“tehnologice optime și pentru proiectarea aparaturii. 


Ecuațiile cineticii chimice sint ecuaţii diferenţiale. Pe măsura desfășurării 


procesului, forța: motrice și, prin urmare, şi viteza procesului, variază COn- 
tinuu; în marea majoritate a reacţiilor, ea se micşorează. 
Această lege se extinde atit asupra reacţiilor chimice, cit și asupra pro- 
ceselor mecanice, termice, electrice, cum şi asupra altor procese fizice. i 
substanță solidă se dizolvă în apă pînă cind soluţia devine saturată; cu ir 
este mai mare diferenţa dintre concentraţia soluţiei, într-un anumit pamens 
și concentrația la saturație, cu atit mai mare va fi forța oe sie 
proces şi, prin urmare, viteza lui. Diferența dintre prelua le osmoi sa Ai 
tuie forța motrice in procesul difuziunii. Un lichid se deplasează într n ea 
cu atit mai repede, cu cit diferența de nivel este mai mare, sali că ri fa 
renţa dintre presiunile de la un capăt și de la Cala CADA SĂ piei pă da 
mai mare. Diferenţa de temperatură dintre un corp îierbinie ş 
constituie forţa motrice a transmiterii căldu 


țialele electrice este mai mare, cu atit intens zib 
Din această cauză, for/a motrice a unut proces poate ji reprezentată 


e ; i $ ungimea 
forma diferenței de niveluri ( paenan a S ai legi 
drumului pe care-l parcurge, procesul. EXP >a pe entru viteza 

apa x „serie de legi și de formule pentru 
generale a cineticii este dată de o-ser $ et ztinii legea 
unor procese de anumite categorii, de exemplu, legea vitezei difuziunii, leg 


transmiterii căldurii etc. STOEN SR ie im- 
“La lipi vitezei unui proces chimico-tehnologic, acesta trebuie ii 


5 — Tehnologia -chimică generală 


ară larg în industria chimică, a ară- 
pentru mărirea productivității -- 
creșterea vitezei proceselor teh- 


rii. Cu cit diferența dintre poten- A 
itatea curentului va fi mai mare. » 
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părțit, inainte de toate, în părţile lui componente elementare (etape, trepte) 
și trebuie să se stabilească dacă aceste elape decurg omogen sau eterogen *). 
© Viteza procesului este, bineînţeles, determinată, în totalitatea sa, .de 


viteza etapei celei mai lente. Din această cauză, cercetarea separată a cine-- 
asupra cărei ` 


ticii. diferitelor etape ale procesului permite să se stabilească 


etape trebuie îndreptată atenția în mod special, pentru a accelera procesul 
tehnologic în totalitatea sa. 


Majoritatea proceselor eterogene decurg mult mai lent decit procesele 
care au loc omogen. Acest lucru nu se referă la procesele de cataliză etero- 
genă, dintre care multe decurg cu o viteză foarte mare. 

Din grupa reacţiilor omogene fac parle: 

1) reacții intre reactanți lichizi (L—L): 

2) reacții între reactanți gazoşi (G—G). A ` 

Din grupa reacțiilor eterogene fac parte: 

3) reacții între reactanți solizi (S—S); 

-4) reactii între reactanți lichizi şi solizi (L—S); 

5) reactii între reactanți lichizi şi gazoși (L—G); 

6) reacții între reactanți solizi și gazoși (S—G); 

7) reacţii între reactanți solizi, lichizi și gazoși (S—L—G). 

Afară de aceasta, în industrie intervin suspensiile, gelurile, solii, emul- 
siile, spumele, cețurile etc., iar în unele cazuri se întîmplă să se aibe de-a 
face cu sisteme polifazice ale aceleași stări de agregaţie. Astfel, corpurile 
solide, in special minereurile, conțin, de obicei, substanţe de compoziție și 
de structură diferită. Din categoria sistemelor eterogene fac parte și lichi- 
dele nemiscibile. 


In evul mediu a fost răspîndită printre alchimiști părerea că substanțele 


reacționează între ele numai in stare lichidă („corporae non agunt nisi- 


soluta“), şi din această cauză ei s-au străduit să aducă substanțele solide 
şi gazoase, înainte de reacție, în stare lichidă. Cu toate că această ipoteză 
şi-a pierdut importanţa avută în acel timp, ea păstrează totuși un anumit 
sens şi în prezent. Reacţiile omogene în fază lichidă decurg într-adevăr cel 
mai repede și mai simplu și, din această cauză, ele prezintă o serie de avan- 
taje fată de cele eterogene. Îi | 

In practica industrială, cele mai răspindite reacţii sint: L—L, L—S și 
L—G; mai rar se folosesc G—G, iar foarte rar, G—S, G—L, G—L—S şi 
S—sS. Reacţiile între reactanți solizi (S—S) se folosesc pe larg în metalur- 


gie, la fabricarea materialelor de construcție și a sticlei. 
Cu toate că Împărțirea reacţiilor în omogene şi eterogene este conven- 


 țională, această clasificare este totuși utilă în practică, deoarece ea permite 


să se stabilească posibilitatea aplicării legilor și a formulelor cineticii şi a 
echilibrelor la reacţiile corespunzătoare şi ușurează transmiterea experienței 


- Și proiectarea aparaturii proceselor, de la o fabricaţie la alta, prin analogie 


sau similitudine. 


„Viteza reacțiilor omogene depinde, în special, de concentrațiile şi de tem- 
peraturile reactanților. Un mare număr de reacții poate fi accelerat cu a ju 
torul catalizatorilor, iar unele reacții — cu ajutorul tratamentelor electro- 


magnetice, electrostatice, radioactive, fotochimice și altele. 


.. , ) In cele ce urmează, astfel de reacţii şi de procese sînt numite, prescurtat, omogene 
ŞI eterogene. l E eL 
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Viteza reacțiilor eterogene depinde foarte mult de dimensiunile supra- 
feței de contact a reactanţilor, de evoluția dinamică şi de viteza de diju- 
ziiine. Pentru accelerarea multor reacţii eterogene pol fi utilizaţi atit catali- 
zatorii, cit şi alte procedee enumerate mai sus. Aurit 

Majoritatea proceselor chimico-tehnologice decurg eterogen. Multe pro- 
cese se încadrează, la prima vedere, ini grupa proceselor omogene, dar la o 
examinare mai profundă ele se dovedesc a fi eterogene sau combinate. Acest 
lucru se explică prin faptul că, in ceea ce priveşte compoziția ei chimică, se 
intilneşte rar o omogenitate perfectă a masei care reacţionează; Afară de 
aceasta, pereţii aparaturii și adausurile eterogene, în cantități mici, a unor 
substanţe străine etc., exercită-o influenţă importantă asupra citorva procese. 


Variația vitezei proceselor în funcţie de concentraţia reactanţilor 


Rolul concentraţiei reactanţilor este determinat, cum se știe, in forma cea 
mai generală, de legea acţiunii maselor, conform căreia, viteza de reacţie 
este proporţională cu produsul concentraţiilor molare ale substanțelor care 
intră în reacţie: - 

n m 
v=k Case Cp 


y 


în care: 


k - V este viteza de reacţie; 
l -k — constanta vitezei de reacție; 
C Ca ete — concentrațiile molare ale reactanţilor; 
m şi n — numărul de molecule care intră în reacție. 


În această ecuaţie, k se referă la o anumită temperatură. 

Sensui fizic al legii acțiunii maselor constă în faptul că viteza de reacție 
este determinată de probabilitatea de intilniri sau de ciocniri ale moleculelor 
de reactanți; această probabilitate este cu atît mai mare, cu cit concentraţia 
reactanţilor este mai mare. 

O condiţie foarte importantă, care influențează viteza de reacție, este 
energia de activare a moleculelor, legată de constanta k şi care determină 
partea ce revine acelor ciocniri ale. moleculelor care participă la reacție. 
Reacţia decurge cu atit mai repede cu cit concentrația moleculelor este mai 
mare și cu cit energia lor de activare este mai mică. În unele reacții, energia 
de activare poate juca un rol mai important decit concentraţia reactanțţilor. 
„ O'dată cu creşterea ordinului de reacţie, posibilitatea ca moleculele să se 
intilnească simultan scade brusc; prin urmare, reacţiile de ordine superioare 
sint mult mai greu de realizat decit reacțiile de ordinul I şi H. i 

In practică, marea majoritate a reacțiilor sint mono- şi bimoleculare; 


reacțiile trimoleculare sint foarte rare. Cercetarea mecanismului reacțiilor ' 


polimoleculare a arătat că ele sint complexe, scindabile in verigi diferite - 
(etape, faze, lanţuri); ele sînt fie reacții consecutive de ordinul 1 şi H, fie 
reacţii ramificate (principală și secundară) de ordinul Işi I. Din această. 
cauză, procesele tehnologice bazate pe reacții înlănțuite complicate se des- 
compun adeseori în etape separate; cea mai mare parte se descompun in 
reacţii de cel mult ordinul H. 

In multe procese tehnologice, reacțiile au loc la limita de separare a fazei | 
ia (reacții topochimice). Reacţiile topochimice decurg. adeseori auto- 
catalitic. ; 
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Cum se Ştie, viteza reacţiilor. ireversibile se- exprimă, de obicei, prin 

ecuaţia: , | Ş | 
i E ie j a Bei m 

mR (C m) (01 x) ; 


în care: ESEN 
X este scăderea concêntrației substanțelor care reacționează; 
e —- durata reacției dintre reactanți: 
nşim — numărul de molecule care reacționează. 


Această ecuație, aplicabilă fără corecții la reacțiile ireversibile omogene, 
necesită, în cazul reacţiilor eterogene, introducerea unui factor suplimentar 
in termenul din dreapta — suprafaţa de contact a fazelor, (S) si a unei 
corecții pentru mărimea scăderii concentraţiei reactantului în una din faze, 
datorită volumelor diferite ale iazelot: (Vrsi Ve | Pie 

In acest caz, ecuaţia diferenţială capătă forma: 

dx f pi 
T= kS (C'—x) (C -j 3). | 

Mult mai complicat este calculul vitezei reacţiilor reversibile, deoarece 
numai in etapa inițială va avea loc o reacţie directă. O dată cu decurgerea 
reacției, cantitatea de produse va creşte și, în mod corespunzător, va creşte 


„ şi viteza reacției inverse. Deoarece starea de echilibru se stabileşte numai în 


cazul în care viteza reacției directe aste egală Cu viteza reacției inverse, par- 
tea dreaptă a ecuaţiei diferenţiale trebuie să exprime diferența dintre viteza 
reacției directe și a celei inverse, ceea ce duce la complicarea expresiei de 
Sub integrală, pentru viteză, în special în cazul reacţiilor polimoleculare. 

-Ca urmare, din legea acţiunii maselor decurge o serie de metode tehno- 
logice in vederea măririi vitezei reacţiilor omogene. 

„Soluţiile trebuie să fie cit mai concentrate. Acest lucru se realizează 
prin folosirea unor solvenţi corespunzători, prin evaporarea sau congelarea 


solventului, prin saturarea suplimentară a soluţiei, în timpul procesului (fără 
dè care viteza de reacţie se va încetini pe măsura desfășurării proceselor, 


deoarece concentraţia moleculelor nereacționate va scădea). 
Concentrația reactanților gazoși poate fi mărită prin comprimare sau 


„lichefiere sub presiune. Un alt. mod de mărire a concentraţiei reactanților 


gazoși îl constituie absorbţia lor, din-amestecuri gazoase diluate, cu ajutorul 
lichidelor (absorbţie) sau al substanţelor solide (adsorbție). Prin aceste 


„metode se reușește să se separe reactanţii de componenții gazoși nereacțio- 


naţi ai amestecului, ei constituind un balast sau un adaos inert, care înce- 


„tinește reacţia. Unele reacţii în fază gazoasă decurg mai repede nu în masa 


lor, ci pe suprafață, adică pe pereţii sau pe umplutura aparatului. Uneori, 
suprafața joacă un rol eatalitic, alte ori — ea influențează viteza de reacție, 


„ datorită temperaturii ei mai înalte (sau mai scăzute). 


Din legea acţiunii maselor reiese, de asemenea, că factorul cel mai eficace 
este mărirea concentrației acelor reactanți care participă la reacție cu cel mai 


“mare număr de molecule. In practică, adeseori, se introduce un exces al 


unuia din reactanți, in acest caz tinind seamă nu numai de necesitatea măririi 
randamentului sau a vitezei, ci şi de considerații economice (de cele mai 


„multe ori se introduce în exces reactantul cel mai ieftin). 


„Mărirea concentrației reactanţilor determină nu numai accelerarea reac- 
ia, CI ȘI micşorarea volumului aparaturii, un transport economic şi modi- 
“carea unei serii de alți indici tehnico-economici. 


- 
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In cazul proceselor reversibile, reacţia poate” fi accelerată mult prin in- 
depărtarea produselor rezultate, din sfera de reacţie. 
Dacă reacţia decurge foarte repede sau instantaneu, iar dintr-un motiv 


oarecare acest fapt este nedorit, atunci reacţia se poate încetini, fie reducind - 


concentrațiile reactanţilor prin introducerea unor adaosuri 
duselor de reacţie), fie prin introducerea treptată, în c 
dintre reactanți. 


- 


Variația vitezei proceselor. în funcție de temperatură 


inerte (sau a pro- 
antități mici, a- unuia 


Influența temperaturii asupra vitezei de reacție este foarte mâre. Tem- 
peratura este factorul care influențează cel mai mult accelerarea reacției. 


De obicei, variaţia constantei vitezei de reacție în funcție de tempera- 


tură este determinată .de ecuația lui Arrhenius: = 
a dim A 
r E dI. --RT2: 
în care: 


k este constanta vitezei de reacție; 
A — energia de activare. 


Cum se știe, celelalte ecuaţii care exprimă variaţia vitezei de reactie în * 


. 


funcție de temperatură sînt similare ecuaţiei lui Arrhenius. 
_ In literatură se dă adeseori o regulă empirică, conform căreia, o dată cu 
ridicarea temperaturii cu 10°C, viteza de reacție crește de două-patru ori 
(în intervalul de temperatură cuprins intre 10 şi 100 °C). Această regulă nu 
este, însă, precisă și are o importanţă limitată. 

Deoarece ridicarea temperaturii exercită o influență mare asupra vitezei 
de reacţie, în practică se tinde, de obicei, să se conducă procesul tehnologic 


la temperatura maximă posibilă. Acest maxim este limitat de următoarele: 


1) accelerarea reacției inverse, in cazul unui proces reversibil; 2) descom- 
punerea produselor de reacție, sau formarea unor produse secundare; 3) di- 
iicultăţi în ceea ce privește aparatura; 4) caracterul neeconomic, în caz 
că se lucrează la temperaturi mai inalte. Într-o serie de cazuri, factorii enu- 
meraţi acţionează concomitent. 


Prin urmare, temperatura optimă se stabileşte ținindu-se seama de toate 
condițiile enumerate. 
În funcţie de faptul dacă reacţia decurge cu absorbție sau cu degajare de 
căidură, trebuie să se introducă căldură sau să se absoarbă căldura de reac- 
ție. Acest lucru se realizează prin încălzirea sau răcirea reactanţilor, sau 


prin folosirea căldurii degajate de reacţia exotermă, prin schimb de căldură, ' 


prin recuperare, sau prin acumularea căldurii cu ajutorul izolaţiei termice 
și al-altor metode care sint dezvoltate în mod amănunţit la cursul de „Pro- 
cese și.aparate“. -iază ridicihdu:se: 

Avind. nee că în cursul reacției temperatura variază, ridicîndu-se 
sau scăzind, în unele procese chimice industriale se efectuează icali 
răcire numai în anumite perioade. In multe cazuri, este suficient să se ppt 
zească reactanţii la început, pină la temperatura necesară, penre e lie 
exotermă să- decurgă, apoi, cu viteză normală, fără Mili odc Emile At de 
Astiel se procedează, de exemplu, la punerea în funcțiur:e a „iului sulfuric. 
tru prăjirea piritei şi.a aparatului de contacti la fabricarea 


N 
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Dacă reacția exotermă decurge instantaneu, cu o ridicare accentuată de 
temperatură și cu explozie, atunci, cum s-a spus mai sus, reacţia se poate 
încetini, într-o serie de cazuri, prin introducerea treptată, in cantităţi mici, 
a unuia dintre reactanți, sau prin alegerea unor concentratii a reactanţilor 
astfel, încît să se indepărteze pericolul de explozie. În acest fel se proce- 


dează, de exemplu, în cazul citorva reacţii de neutralizare şi de oxidare cu 


Oxigen. . | 


Variația vitezei de reacţie în funcţie de presiune i 


In afară de creşterea concentraţiilor reactanţilor gazoși, presiunea poate 


să exercite şi o altă influență asupra mersului multor procese. Ridicarea 


presiunii peste cea atmosferică și scăderea ei sub cea atmosferică (vid), - 
determină variaţia temperaturii proceselor care au loc, în special în cazul . 


prezenţei unor reactanți gazoși. Variația temperaturii influențează la rindul 


său, în mare măsură, presiunea gazelor și a vaporilor și, într-o măsură mult 


mai mică, volumul și reactivitatea substanţelor lichide; asupra substanţelor 
solide nu exercită, practic, nici o influență *). Datorită creșterii concentra- 
tiei gazelor și datorită micșorării volumului lor, reacțiile substanţelor ga- 
zoase și trecerea lor în starea lichidă (condensare) sint mult mai accelerate 


„de presiune. . i 


- În unele procese se utilizează o presiune înaltă, pentru inhibarea procese- 


ior de descompunere a substanţelor iniţiale și a. proceselor de degajare a pro- - 


duselor gazoase ale reacției. me 

Rarelierea (vidul) se utilizează în procesele însoțite de degajare de prò- 
duse gazoase, in- cazurile cind acestea trebuie îndepărtate, de exemplu la 
evaporarea soluţiilor, la distilarea şi la rectificarea lichidelor, în procesele 
de descompunere termică, de sublimare etc. În acest.caz, procesul este acce- 
lerat datorită îndepărtării produsului din sfera de reacţie. Vidul scade, de 
obicei, temperatura la care se produc procesele amintite. Din această cauză; 
vidul a găsit o aplicare largă în industria chimică. - 

Vidul aplicat în tehnica chimică atinge, în unele cazuri, miimi de atmos- 
ieră (așa numitul vid înaintat). - ; E 

Trebuie menţionat că, o dată cu ridicarea presiunii, crește şi coeficientul 


de transmitere a căldurii, adică, crește gradul de utilizare a căldurii. In- 


ultimii ani se dezvoltă vertiginos gazilicarea sub presiune a combustibililor. 
Utilizarea presiunii permite ca procesul să se conducă la o temperatură mai 
joasă, ca el să se intensifice simţitor, datorită realizării unui contact mult 
mai bun între aer, vapori și cărbune, șisastiel să se mărească conținutul in 
metan al gazului obținut. : -: 

Intr-o serie de procese de fabricaţie nu se comprimă direct reactanții 


„însăși, ci aerul sau alte gaze, care joacă rolul de intermediari, exercitind o 


presiune asupra lichidului. Acest procedeu se folosește in mare măsură la 
transportul lichidelor în conducte (sub presiune); în cazuri rare, el se aplică 
la depozitarea lichidelor şi a corpurilor solide care au o tendință mare de 
disociere. | | e i 


Importanţa deosebită a presiunilor înalte pentru industria chimică este 


_*) Cum au arătat cercetările efectuate în ultimul timp, suprapresiunile de ordinul 
zecilor şi sutelor de mii de atinosfere exercită o influență mare și asupra volumului şi a 
altor proprietăţi ale lichidelor şi solidelor. E | 


į 
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ilustrată în desfăşurarea unor procese foarte importante, care nu ar putea fi 
altfel realizate, ca: sinteza amoniacului, alcoolului metilic, polietilenei, hidro- 
genarea cărbunilor şi altele, în care se utilizează presiuni de zeci și de sute 
„de atmosfere. 

“În ultimul timp se cercetează aplicarea suprapresiunilor — mii și zeci 
de mii de atmosfere. Probabil că în cazul utilizării suprapresiunilor va fi 
posibil să se realizeze, fără catalizatori, reacţii care, la. presiuni moderate, 
necesită utilizarea catalizatorilor, o purificare îngrijită a gazelor etc. i 


Calculul presiunii necesare realizării proceselor corespunzătoare se. 


bazează pe legile cunoscute ale gazelor (Boyle-Mariotte, Gay-Lussac, Men- 
deleev-klapeyron, Avogadro-Gerard, Dalton și Henry), aplicabile pentru 
gaze ideale şi presiuni joase. 

In tehnologia lichefierii şi a separării. gazelor şi vaporilor (aerului, gaze- 
lor. de cocserie etc.) are mare importanță aplicarea legii Joule-Thomson, 
referitoare la echivalenţa energiei de dilatare, a gazelor comprimate, cu scă- 
derea temperaturii. E | 

In ultimii ani s-a stabilit că o serie de puncte de vedere vechi, larg răs- 
pindite, referitoare la comportarea gazelor la presiuni de citeva sute ide 


aimosfere nu sint aplicabile la presiuni mai înalte *). 

S-a considerat că la presiuni înalte variază foarte mult numai volumul gazelor; 
volumele lichidelor și solidelor variază foarte puţin, din care cauză, în practică, s-au 
neglijat aceste variaţii; acest lucru, însă, s-a dovedit a fi eronat. La presiuni foarte 
înalte se micșorează și volumele lichidelor şi solidelor. Legea lui Henry, formulată acum 
„circa- 150 de ani, care a stabilit o proporţionalitate directă între solubilitatea gazului şi 
presiunea lui (pe baza unor cercetări efectuate la presiuni joase), a fost extinsă, fără o 
justificare plauzibilă, asupra gazelor la presiuni oricît de înalte. În anul 1935 s-a sta- 


bilit o relaţie între solubilitatea gazului în lichid şi presiunea lui, relație cantitativă - 


pentru soluții diluate și calitativă pentru soluţii concentrate. 
Aplicind principiul lui Le Chatelier-Brown şi ţinînd seamă de variațiile volumelor la 
trecerea. unui lichid în stare gazoasă, I. R. Kricevski a stabilit că solubilitatea gazelor în 


lichide scade la început, o dată :cu ridicarea presiunii, iar apoi, trecînd printr-un minim, 


începe să crească, la început mai repede decit ridicarea presiunii, apoi mai încet și, în 
siîrşit, încetează să depindă de presiune. 

Conform legii lui Dalton, formulată, de asemenea, acum 150 de ani, solubilitatea în 
lichid, a [iccărui component dintr-un amestec gazos, este proporţională cu presiunea lui 
parțială. Experiențele au arătat că, la presiuni înalte, legea lui Dalton nu este aplicabilă 
la fenomenul. dizolvării gazelor. | ar 

S-a stabilit o solubilitate reciprocă limitată a- gazelor la presiuni înalte. Astfel, 


amestecul gazos format din amoniac şi azot se separă, la 148 i ( Eta cad 
două faze gazoase stratificate, din care una conţine circa 70% amoniac, iar ceaiaita 24 % 


amoniac. Fenomenul de separare în straturi a gazelor a fost observat şi în sistemele 
lernare hidrogen-azot-amoniac *). n. i i 
Cercetătorii din domeniul chimiei tehnologice trebuie să-şi îndrepte atenţia asop 
acestor fenomene descoperite nu de mult, avînd în vedere utilizarea lor prann pm i 
Separarea amestecurilor gazoase, pentru absorbļia gazelor şi pentru alte Prl co- 
presiuni înalte. Aceste fenomene trebuie luate în considerare la calculele apara 


respunzătoare. , , azelor 

Cu toate că consumul de energie este mai mare la ee ARAA 8 mai 
şi cu toate că aparatura este mai costisitoare (în urma necesității de farer 
rezistența şi stabilitatea ei chimică), aplicarea presiunilor înalte in raide 
chimică se extinde repede, deoarece creșterea randamentelor, e mar 
proceselor și micșorarea aparaturii ṣi a clădirilor, compensează, 1n 
T. 


i dea imizdat, 1952. 
`) J. R. Kricevski, Echilibrul fazelor în soluţii la presim ee, panre 
~) M. H. Karapetian, Termodinamica chimică, Editura tehnica, 


°C şi la 10000 kg/cm?, în > 
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tea cazurilor, cheltuielile menţionate, f 
economic. J | 

Cercetarea decurperii sub presiune a reactiilor chimice 
pentru prima oară în U.R.S.S. (lucrările lui N 
~ lucrări au fost foarte mult dezvoltate in U.R.S.S., unde s-au elaborat şi cer- 

cetat o serie de procese tehnologice la presiuni înalte și la Suprapresiur i 

Tehnologia chimică modernă aplică pe larg presiunile inalte combinir= 

du-le in multe cazuri cu utilizarea catalizatorilor și a temperaturilor înalte: 


ăcind procesul- de fabricaţie mai 


a fost incepulă 


Cataliza 


Utilizarea catalizatorilor pentru accelerarea reacţiilor a obtinut o foarte 
mare aplicare în procesele tehnologice moderne și se va extinde, fără în- 
doială, din ce în ce mai mult. In multe reacții complexe, catalizatorul pér- 
mite dirijarea procesului în sensul dorit, datorită selectivităţii acțiunii lui. 
Trebuie menţionat că echilibrul chimic nu poate fi deplasat de către cata. 
lizatori. | | 

Catalizatorul nu intră, de obicei, în compoziția produsului final al reac- 
ției, nu se modifică din punct de vedere chimic (cu toate că, din punct dg 
vedere fizic, catalizatorii se pot modifica și descompune în timpul lucrului). 


și se consumă, in mod practic, într-o cantitate foarte mică, în raport cu can- 


- titatea de substanţe care reacţionează. Si a Ea 
Condiţiile tehnologice de realizare a reactiilor catalitice sînt diferite pen- 
tru cataliza omogenă și eterogenă. 


In procesul catalitic omogen, catalizatorul este în aceeaşi fază ca și sub- 


stanțele chimice, adică, practic, în stare lichidă sau gazoasă. În cazul cata- 
“lizei omogene, în majoritatea cazurilor se formează compuși intermediari ne- 


stabili, ceea ce favorizează accelerarea procesului, în totalitatea sa, datorită -“ 


micșorării energiei de activare şi unor reacții inlănţuite. 

-Cataliza eterogenă, adică. procesul în care catalizatorul şi reactanţii sint 
în faze diferite, este foarte răspindită în tehnologia chimică modernă. Astfel, 
sinteza amoniacului, a acidului azotic, a acidului sulfuric (prin procedeul 


de contact), a alcoolului metilic, a cauciucului sintetic, -a carburanţilor pen- 


tru motoare, din substanţe gazoase, se realizează uiilizindu-se catalizatori 


solizi. Fenomenul de cataliză eterogenă este mai complex și mai variat decit | 


fenomenele de cataliză omogenă. 

Cu toate că în prezent există citeva teorii ale catalizei eterogene (în 
ultimii zece ani au fost realizate succese importante în acest domeniu), 
totuși, pină astăzi, căutarea unor catalizatori mai eficace se face, în majori- 
tatea cazurilor, pur empiric sau prin analogie cu alte procese de același tip. 
Se știe, de exemplu, că la alegerea catalizatorilor celor mai activi pentru 
sinteza amoniacului și a unei serii de combinaţii organice, au fost încercate 
in laboratoarele de cercetări aproape toate elementele chimice accesibile și 
multe sute de combinaţii ale lor. La alegerea catalizatorilor joacă un rol 


primordial ipotezele și consideraţiile teoretice. Știința modernă işi concen-- 


trează atenţia asupra cercetărilor teoretice îndreptate spre rezolvarea aces- 
tei. probleme actuale. Chimiștii sovietici au obținut realizări importante în 
acest domeniu. i 


La alegerea catalizatorilor se au în vedere legile bazate pe acțiunea forte- 


lor electronice și de deformare a catalizatorului, considerat ca un corp Sap 
activ, și concepţiile despre corespondența geometrică a dimensiunilor și 


N. N. Beketov Și alții). Aceste 
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formelor- moleculelor substanţelor, care reacționează, . cu distanțele dintre 
grupele (sau centrele) -active de pe suprafața catalizatorului. A 
scade in decursul timpului; unii. 
a ore și chiar după citeva minute - 
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“există intervale optime de temperatură, de presiune, de concentrații ale reac- — - 
tanţilor și de viteză de trecere peste catalizator. Devierea de la aceste limite 
- intr-un sens sau altul, micşorează eficacitatea catalizatorului. Astfel la © 
temperatură mai joasă decit limita minimă, scade, de obicei, vit i 
ție, iar la o temperatură mai înaltă decit cea maximă, scade randamentul 
de produs. In acest din urmă caz trebuie să se modifice fie concentraţia reac- 
tanților, fie presiunea, sau procesul trebuie transformat intr-unul ciclic. ` 
Intr-o serie de cazuri, micşorarea activității catalizatorului este condiţio- 
nată de acoperirea suprafetei lui cu produse solide sau lichide (praf sau o 
peliculă de lichid), degajate sau depuse prin trecerea reactanţilor peste. 


eza de reac- 


catalizator. - 


Dupä unele păreri larg răspindite, substanţele intermediare, care apar la: 
suprafața catalizatorului, in procesul catalitic, sint molecule adsorbite sub 
acțiunea forțelor chimice (adsorbţie activată). In urma acestei interacțiunii 
„Cu suprafaţa, se micșorează legăturile interatomice și scade foarte mult ener- 
gia de activare a procesului. În majoritatea cazurilor, la cataliză participă - 
numai o mică parte — activă — a suprafeţei. Acest fapt este caracteristic: 
peniru catalizatorii cei mai activi, de exemplu, platina, rodiul, paladiul, oxizii 
de fier, de aluminiu, de vanadiu, carbonul etc. Din această cauză au o impor- 
tanţă foarte mare, nu numai compoziţia, ci și condiţiile de preparare a cata- 
lizatorilor. - 

De obicei, suprafaţa catalizatorului nu este omogenă; există anumite ` 
puncte, sau particule microscopice, care se deosebesc prin proprietăţi cata- 
litice sau adsorbtive speciale. Astfel de puncte, sau de centre, pot îi unghiu- 
rile sau muchiile cristalelor mici, din care este compus catalizatorul, cum și 
diferiți atomi, sau grupe de atomi, de incluziuni de atomi şi de molecule 
străine. j | 

Din cele expuse asupra rolului suprafeţei catalizatorului, reiese clar de ce . 
În tehnică se acordă o importanţă atit de mare, hotăritoare chiar, micro- 
structurii, caracterului și purității suprafeţei catalizatorului, 

Substanțele capabile de a paraliza centrele active, sau de a acoperi meca- 
nic Suprafaţa catalizatorului, sau care pot forma cu el combinaţii chimice 
inactive, poartă numele de otrăvuri ale catalizatorului. Aceste substanţe 
„ „trebuie îndepărtate din masa de reacţie, înainte de intrarea ei în aparatul 
de contact. Acest lucru se realizează prin filtrare, Prin precipitare și prin 
Operații adecvate de purificare a reactanţilor, de impuritățile deltei 
gazoase și lichide, înainte de introducerea lor în aparatura de poli eat SH 
unele cazuri, această purificare trebuie să fie efectuată cu o seoaren. pa 
tie. Uneori, aparatura pentru purificare devine mai mare și mai hia i pia 
aparatele principale de reacţie (de exemplu, la unele procedee ii 3 i pia 
"a acidului sulfuric de contact). In multe cazuri, suprafața catalizatorului $ 

šis Pier : lizatorului), prin suflare de gaz-inert, prin 
curăţă periodic (reactivarea. cataliza i Ce oda otet A 7 f A 
dizolvarea impurităților sau a peliculelor care se jormează, pe 
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rea catalizatorului etc. Majoritatea catalizatorilor (în specia 
regenerează prin operaţii chimice, termice şi mecanice, > 

Caracterul suprafeţei, gradul de dispersiune și omogenitatea dimensiuni 
lor particulelor catalizatorilor solizi, cum şi porozitatea lor, au n eee 
tanță practică. Acești factori nu determină numai suprafaţa utilă 
torului, ci şi proprietăţile lui adsorbtive. , 

Pentru mărirea suprafeţei și pentru ieftenirea catalizatorului. în tehnică 
se întrebuințează adeseori un suport poros (de exemplu silicagel “piatră 
~ ponce, sulfat de bariu, șamotă, cioburi de materiale ceramice etc.) Ge edr 

catalizatorul se depune în strat subţire (de exemplu, platina, paladiul etz.) 

In ultimul timp s-a început folosirea de catalizatori porosi, care se dis- 


Í cei scumpi) se 


nare impor- 
„a cataliza- 


ting printr-o structură poroasă, spongioasă și printr-o activitate mare. Ei se 


prepară prin topirea a două metale care formează o combinaţie (de exem- 
plu, nichel cu cupru, aluminiu cu nichel), din care se dizolvă apoi un metal w 
Din categoria catalizatorilor pozitivi cei mai activi, în afară de metale 
(in special cele din grupele III, V, VI ṣi VIII şi combinațiile lor cum ar fi 
BF3, Fe>Oz, A Oa, AICI3, V20;, MoS», MoO;, Cr20;3, WO3 etc.) mai fac parte 
apa și ionii Htși OHT. Apa are o mare importanţă in accelerarea multor 
reacții. De exemplu, fără urme de apă, oxigenul nu reacționează cu oxidul 
de carbon, clorul anhidru nu reacţionează cu hidrogenul anhidru etc. 
Catalizatorii negativi (inhibitorii), care frinează sau încetinesc reacţiile, 
“se intrebunțează relativ rar în procesele tehnologice. Inhibitorii se utilizează 
in special pentru mărirea stabilităţii diferitelor substanţe faţă de lumină, de 
umiditaie, de aer etc. Astfel, pulberile fără fum pot îi ferite de descompunere, 
cu ajutorul unui adaos de difenil-uree sau de dimetil-anilină. Antidetonanţii 
adăugaţi în combustibilii pentru motoarele cu ardere internă, cum ar fi 
plumbul tetraetil, pentacarbonilul de fier etc., impiedică trecerea arderii nor- 
male a carburanţilor la ardere cu detonație. 
Numărul de catalizatori folosiți în industria chimică este foarte mare. 
Tabela 4 dă o oarecare imagine asupra elementelor folosite sau a elemente- 
lor care intră în compoziţia catalizatorilor mai des utilizaţi; această tabelă 


redă, totodată, tipurile principale de reacţii catalitice. . See 
4 abela 2 


Tipurile principale de reacții care se realizează în industrie cu ajutorul catalizatorilor 


A a Produsele finite obținute | Catalizatori! principali 
D 
Oxidare Acid sulfuric, din bioxid de| V205, Pt, Fe2Oa etc. 
de sulf : 
Acidul azotic, din amo- Pt (cu Rh) **), Fe203, CozOs etc. 
niac 


Hidrogen, prin oxidarea FesOa (cu Cr20a3), Al0z, Cu (cu ZnO) 
(conversia) oxidului de i 
carbon cu apă : 


Gaz de apă din metan Fe, Ni, Co sau oxizii lor, Pt, Pd, Ag, 
i Cu etc. 
Anhidridă ftalică, din nat-|V205, AlOa, BiaV203, MoO, Hg 
talină 
| Combinații organice Ag, Cu, MoOz, Cr203, V205, WO, 
oxigenate, din olefine . HPO,, . HBO; etc. 


(oxidare parțială) | 


*) Catalizatorii poroşi de nichel se utilizează, de exemplu, la hidrogenarea grăsimilor. 
~- 1) In paranteză sînt trecute adaosurile, 


» 
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(Urmare la tabela 4) 
„Tipul ` x l 
` reacției chimice i Produsele finite obținute _Catalizatotli principali 
 Hidrogenare, Amoniac, “din- azot şi Fe (cu Al0O3, K20 etc.) 
reducere hidrogen 


de carbon şi hidrogen - KCO; etc.) | 
Combustibil lichid sintetic, | Mo, W, Fe, oxizii şi sulfurile lor. 

din cărbune şi gudron sis 
Metanol- şi alți alcooli, din| ZnO, Cr2032, MnO etc. 

oxid de carbon şi hidrogen 
Anilină, din nitro-benzeni Cu, Ni, Pd etc. 
Hidrogenarea grăsimilor Ni (cu Cu, Al203) 
Tetralină, din naftalină Ni, MoOz, MoSz, WOz, WS3 
Ciclohexan, din benzen şi| Ni, MoSe A 
, hidrogen . ; 

Dehidrogtnare - | Acetaldehidă, din alcool ` |Cu, V20; etc. ` 


aaa aaa iI 


etilic 

Camfor, din borneol Cu, Ni 

iena din alcool izopro-| ZnS, CdS, Cu (cu Zn) 
pilic 


Toluen, din metil-ciclohexan| Ni 
Butilaldehidă, din alcool |ZnO, Cu 
butilic | 


Hidratare, . Acelaldehidă, din acetilenă! Hg şi compuşii lui 


f 
— 


hidroliză Acetonă, din acetilenă FezO3, ZnO, ThO2. 
| Glicerină, din grăsimi Combinații organice sulfonate’ | 
inc en iale a eee 8 0 L e a ES 
Deshidratare Ester acelic, din acid acetic; H3PO,, cărbune activ, TiO, ThOz 
şi alcool 
Anhidridă acetică, din acid! Fosfaţii metalelor din grupele I și II 
acetic $ } , 
Acetonă, din acid acetic Al2O03, MnO», ThO2, CaO0+-MgO, ace- 
l i |taţi de calciu şi de bariu N 
; Eter etilic, din alcool *) Acizi sulfonici aromatici, H2SO, : 
Descompunerea Cracarea produselor o [Silicaţi de aluminiu, AICI “ete, l 
hidrocarburilor petroliere Ni, Co ` 
Hidrogen, din metan 
i Aromatizare Diferite hidrocarburi aroma-| Cr:Oa, V20s, Pt pe suport de cărbune, 
| tice, din hidrocarburi pa-|  Al2O3 
rafinice 


meee eee e 


Izomerizare | Izobutan şi alte hidrocar-|Silicaţi de aluminiu, AlCl 
buri cu catenă ramificată 
i 4 N Fă . . v Na = 
Polimerizare Cauciuc, din butadiena ro ps PE pă ie TE DE pe sn 


Uleiuri lubrifiante şi 
zină, din etilenă 


suport de cărbune, Ni etc. 
` | b j | j 
*) Degajarea de apă are loc și la condensare: A 


Benzină sintetică, din- oxid Co, Ni (cu ThOs ete.), Fe (cu Cu, 
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s pă pa ` (Urmare la tabela 4 
| „Produsele finite obţinute | l 


Tipul ` ; 
reacției chimice Catalizatorii principali 


Produse de polimerizare al BF 
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Polimerizare . |  olefinelor şi a altor hidro- Fe. 
s : ` |- càrbūri < - - E ai E De z 
Condensare: Rășini fenolformaldehidice Acizi, baze, baze cu azot, NH3 
|__(bachelite) ; e, 
Alchilare Izooctan (alchilarea izopa-| HS0,, H;PO,, HP, AICI = 


rafinei cu olefine) 
Diferite produse de alchilare Silicaţi de aluminiu, AlCl; 
lata es iune SPRE a A a 
Cataliza negativă| Stabilizarea apei oxigenate | Acetofenitidină, - HPO; 
| Stabilizarea (amestecarea Fenoli, fenil-p-naftil-amină etc.. 
cu antioxidanți) cauciu-| - ; 
cului sintetic 


Pe măsura studierii proprietăților catalitice ale elementelor și ale com- 
binaţiilor lor și pe măsura dezvoltării industriei chimice, are loc o înlocuire 
a catalizatorilor, datorită cerințelor crescinde impuse stabilității și eficaci- 
tății lor, cum și datorită necesității de a extinde bazele de materii prime și 
de a ieftini fabricarea lor. Astfel, la sfirșitul secolului al XIX-lea — începutul 

„secolului al XX-lea s-au utilizat pe larg platina și paladiul, care în- ultimii 
20—30 ani au fost înlocuiţi cu catalizatori de fier, de vanadiu, nichel, cobalt, - 
iar in ultimii ani cu catalizatori de crom, de aluminiu, de silicați de alumi- 
niu şi altii. a: | < 

Anterior, cei mai răspindiţi catalizatori solizi erau metalele, care au fost 
inlocuite, în multe procese, cu oxizi metalici. Ulterior, într-o serie de pro- 

“cese de fabricație au început să se folosească: combinaţiile sulfurate, cloru- 
răte, cu bor, cum și acizi (sulfuric, fosforic, fluorhidric etc.) săruri Sani 
dați, cromiţi, manganiţi etc.) și unele combinații organice. Există ca să 

„tori care se pot utiliza pentru mai multe procese chimice. Din acest DUC, 

„de vedere, prezintă interes elementele grupei VIII din sistemul periodic a ui 
Mendeleev. Atit fierul, nichelul şi cobaltul, cit și platina și paladiul sînt cata- 
lizatori pentru diferite procese chimice ca: oxidare, hidrogenare, îshidi Oe” 
nare, unele sinteze etc. Pentru multe procese de sinteză organică se folosesc 
drept catalizatori ioni de hidrogen și halogenuri de aluminiu. era 

Drept catalizatori cu” acţiune limitată specifică se pot pipi aa ta pi 
plu, sărurile mercurului în reacţiile IKucerov (prepararea aceta e ti ihi- 

“hidratarea acetilenei), sodiul metalic în procesul de polimerizare a 
lui la fabricarea cauciucului sintetic după metoda Lebedev. —— — i: 

In industria chimică se utilizează pe scară largă catalizatori ate d 

„adică amestecuri de diferiți catalizatori, a căror eficacitate este iului 
decit suma eficacităţii componenților. De exemplu, pentru oxidarea e in 
de carbon în bioxid de carbon se utilizează un catālizaiar -care Dlui 
bioxid de mangan şi oxid de cupru (goncalit); pentru Midrogenareg pr e 
lor se utilizează un aliaj special de Ni-Cu. In multe cazuri, pen ri 8 
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eficacității catalizatorului principal este suficient să i se adauge o cantitate 
foarte mică de promotori sau activatori: (substanţe care, adăugate în can- 
titate mică măresc activitatea catalizatorului).. Activatori sau promotori pen- 
tru catalizatorii de fier, utilizaţi la sinteza amoniacului, sint Oxizii de alu- 
miniu și de potasiu. Majoritatea catalizatorilor din industrie conţin pro- 
motori și au o compoziţie complexă. jha 
In unele procese tehnologice se utilizează pe rind doi sau mai multi 
catalizatori, pentru a folosi un catalizator mai activ la un stadiu care decurge 
mai lent (de obicei la sfirșitul procesului). - 
Cataliza omogenă, utilizată, anterior, mult mai rar decit cataliza etero- 
genă, a Început să se extindă, in ultimii ani, în domeniul sintezelor organice, 


în special în procesele de polimerizare in care se utilizează pe larg acidul: 


fluorhidric și combinaţiile volatile ale borului. 

In ce-privește catalizatorii solizi utilizați în industrie, în afară de faptul 
„că trebuie să fie activi, ușor accesibili şi să poată fi iabricaţi în mod eco- 
‘nomic, trebuie să prezinte o serie de caracteristici fizice, pentru a putea fi 
iolosiţi în aparatele de contact. Ei trebuie să aibă rezistență mecanică sufi- 
cientă, stabilitate termică (să nu se aglomereze la încălzire, să nu se des- 


compună), să nu se pulverizeze etc. Majoritatea catalizatorilor pulverulenţi 


din industrie se granulează, adică li se dă o formă anumită, de grăunţe sau 
de granule, şi o mărime anumită. Pentru a da rezistență granulelor, substan- 
tele in stare pulverulentă se presează sau se plastifiază, apoi masa obținută 
se macină şi se usucă; uneori, se adaugă lianţi. | j 
In unele procese tehnologice se utilizează, cu mare succes, catalizatori 
in stare de pulbere. De exemplu, la hidrogenarea uleiurilor, nichelul se dis- 
persează in ulei. Un alt exemplu este catalizatorul pulverulent introdus în 
` stare de suspensie, în curentul de vapori, la cracarea catalitică a hidrocar- 
burilor din țiței. 
In unele procese de fabricație catalizatorii metalici se utilizează sub 
iormă de site sau de foițe (de exemplu, la oxidarea amoniacului). ` 
„In ultimii ani, datorită faptului că s-a stabilit marea importanţă a con- 
„diţiilor fizico-chimice optime pentru decurgerea în bune condiţii a reacțiilor 
catalitice, se acordă o mare atenţie construcţiei aparatelor de contact cu 
regimuri aerodinamice și termice corespunzătoare, cum și problemei modu- 
lui de așezare a catalizatorilor în ele. h- 

„In ultimul timp, la construirea aparatelor de contact a inceput să se 
aplice teoria similitudinii și regula modelării, în analogie cu procesele meca- 
„nice și termice. 

Catalizatorul poate să se găsească nu numai într-un anumit loc (cum se 
intimplă la majoritatea proceselor de fabricaţie), ci el poate să se deplaseze 
pe o bandă, sau să se găsească in masa de reacţie, sau în fluxul ei, sub formă 
lin dispersată, în stare de suspensie. 

La efectuarea unui proces catalitic în aparatură industrială, are impor- 
tanţă foarte mare realizarea justă a etapelor fizice ale procesului: admisia 
reactanţilor pe suprafaţa catalizatorului, difuziunea lor in interiorul catali- 


zatorilor, evacuarea produselor de reacţie şi transferul de căldură (în special -. 


degajarea de căldură, in cazul unei reacţii exotermice). In caz că aceste 
etape fizice decurg încet, sau in caz că reacția catalitică decurge foarte 
repede, viteza totală a întregului proces tehnologic poate îi determinată de 
condițiile fizice. In acest caz, numai creșterea activităţii catalizatorului nu 
dă efectul dorit. Pentru intensificarea unui astfel de proces de fabricație, 


D N 
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trebuie să se creeze condiţii care sint favorabile accelerării etapelor fizice 
ale procesului. (de exemplu, diiuziunea), printr-o amestecare mai bună a. 
reactanților, prin folosirea presiunii, prin evacuarea căldurii etc. E em 

Utilizarea descărcărilor electrice, a energiei luminoase (acțiunea foto- 
chimică), expunerea la raze X, ca factori care accelerează. diferitele reactii 
nu au obținut pină în prezent o răspindire largă, cu toate că în unele prO- 
cese de fabricație se utilizează deja descărcările electrice Și accelerarea 
fotochimică a reacțiilor cu ajutorul razelor ultraviolete. Aceste procedee vor 
fi introduse în viitorul apropiat în special în procesele de fabricație la care 
con ma de energie, în cazul utilizării acestor metode de accelerare, ma 
este. mare, 


Suprafața de contact a reactanţilor 


Mărimea suprafeței de contact a reactanţilor și difuziunea influențează 
foarte mult viteza proceselor eterogene. 
~ La procesele eterogene, mărimea suprafetei de contact a reactanților joacă, 
în principiu, același rol ca şi concentraţia acestora, în cazul proceselor omo- 
gene. Acestea din urmă pot fi considerate ca procese la care ‘suprafața de 
contact a reactanţilor a atins limita superioară. Desigur că dacă reactanţii 
se află în diferite faze, vor reacţiona numai acele molecule care-se găsesc 
la un moment dat în straturile superficiale ale fazelor care reacționează. 
Prin urmare, mărimea suprafeţei va exercita o influență hotăritoare asupra 
vitezei de reacţie; cu cit ea este mai mare, cu atit reacţia decurge mai repede. 
In aceasta constă legea de bază a vitezei unui proces eterogen. | 


Viteza unui proces eterogen este proporțională cu suprafața specifică de 


contact a fazelor: 
= kS 
in care: 
v este viteza; 
— mărimea suprafeței specifice; 
k — un coeficient de proporționalitate. 

Suprafaţa specifică este raportul dintre suprafaţa absolută și unitatea de 
masă sau de volum a fazei care conţine substanţe ce reacţionează. In cursul 
reacției, suprafaţa specifică de contact a fazelor variază continuu, așa că 
legea menţionată se referă la condiţii determinate: concentraţie constantă, 
temperatură constantă etc. : | 

Dacă in cazul proceselor omogene este greu să se realizeze reacții de un 
ordin mai mare decit III, în cazul proceselor eterogene este și mai dificil, 
din punct de vedere tehnic, să se realizeze reacţii de un ordin mai mare 
decit II. | vi 

Tehnologia utilizează diferite metode de mărire a suprafeței specifice de 
contact a reactanților: a) mărunțirea şi măcinarea corpurilor solide; b) pulve- 
rizarea lichidelor; c) dispersarea gazelor in bule mici, în special prin bar- 
botare într-un lichid *) etc. Tehnica modernă foloseşte metode foarte variate 
de mărunţire şi de măcinare a materiei prime şi a combustibililor pînă la 
starea de pulbere, de coloid,.de ceaţă sau altă stare similară. Pentru pulve- 


>) Adeseori, absorbția gazului prin barbotare într-un lichid se face mult mai repede 
decit absorbţia de către suprafața lichidului. Ai 
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w 


í 
rizarea; lichidelor se utilizează injectoare, discuri rotative, centrifuge şi alte 
aparate. | ze 

In majoritatea cazurilor, pentru accelerarea proceselor eterogene la care 
iau parte gaze sau lichide, este suficient de a mări suprafaţa unuia dintre 
reactanți: Astfel, în cazul reacției unui lichid cu un gaz, este suficient a 
pulveriza numai lichidul în mediul gazos sau, dimpotrivă, numai gazul în 


mediul lichid. Numai în cazul reacţiilor dintre solide, trebuie să se fărimițeze ` 


toţi reactanții. 


In unele cazuri, pentru a evita pulverizarea reactanţilor, ei se presează 


(brictetează), se aglomerează la o temperatură înaltă, sau se granulează 
cu ajutorul unor 


zează, în mare parte, înaintea proceselor termice (topire, sublimare etc.). 
Cu toate că suprafața specifică se micşorează prin presare sau aglomerare, 
amestecarea mai uniformă a reactanţilor, la topirea ulterioară a amestecului, 
favorizează, în cele din urmă, decurgerea procesului. 

Afară: de mărunţirea .reactanţilor, suprafaţa de contact a gazelor şi a 
lichidelor poate îi mărită şi pe altă cale și anume prin umplerea reactoare- 
lor cu materiale inerte; de umplutură, sub formă de cilindrii, cu piatră, cu 


bucăţi de cocs (în turnuri și scrubere) sau prin amenajarea de rafturi, de 


șicane Sau de alte dispozitive, care măresc suprafața de contact (în camere, 
turnuri), e 

. În procesele de îmbogățire a minereurilor naturale și în unele operații 
de preparare a materiei prime și de prelucrare tehnologică a ei prin spă- 
lare, decantare etc., se efectuează eliberarea suprafeţei de reacție a particule- 
lor solide de materie primă de substanţele străine sau de peliculele care le 


acoperă în multe cazuri. Trebuie să se sublinieze că, in cazul unei astfel de - 


„prelucrări a materiei prime, crește totodată și conţinutul ei în reactanți (are 
loc o îmbogăţire). 

Suprafața de reacţie a corpurilor solide este, de obicei, mai mare decit 
suprafața aparentă a bucăţilor sau a particulelor; suprafața de reacție cu- 
prinde și suprafaţa porilor, a adinciturilor și a proeminențelor microscopice, 
suprafeţe care depăşesc, adeseori, suprafața aparentă *). l ; 
~~ Mărirea suprafeței specifice a reactanţilor este numai o rezolvare parțială 
a problemei cu privire la suprafața lor- de contact; o foarte mare influență 
are dezvoltarea 'dinamică sau reinoirea suprafeței, care, în limita posibilități- 
lor, trebuie să se producă continuu, în: decursul întregului: proces de inter- 

i ctanților. ` i 
era a proceselor rierogeng produsele dă reacţie care se for- 
mează în prima perioadă, la limita dintre faze, pot frina decurgerea ulte- 


Ia PT EPO ichid şi a bulelor de gaz poate fi determinată 
a ă, suprafața picăturilor de lich l | atā 
cu o À is cară ta și A jula formulelor geometrice ale sferei. Suprafața particu- 
lel k lide, care în majoritatea cazurilor au o formă geometrică neregulată şi sînt po- - 
Sa cd i: : dar se deiermină aproximativ, utilizînd regula geometrică conform căreia 
suphalața corpurilor se modifică, prin mărunţirea lor, invers proporțional icu diametrul 
s Ficulei Deoarece porozitatea nu se ia în considerare în acest caz, acest 
R al ka amal o importanță relativă şi aproximativă, el fiind cu atit mai precis, cu - 
GA cu i Sul este mai puțin poros, cu cit gradul de pa: a materialului cate. mai 
mare şi mal omogen. Porozitatea poate fi dețerinitațe Pe "Ale: țăperumeatală, prin. citeva 
metode. icuilei lide, în tehnică se utilizează, cel mai 
i a A r sollte, , ; 
diametrului particulelo 3 A i à x 
r ela tinere adică cernarea pulberilor prin grătare sau ie: prin flo 


tație etc. + ; £ ART 
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ianți sau prin alte metode, Aceste procese se utili- 
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rioară a procesului, pot impiedica accesul unei cantități proaspete de reac- 
tanţi. Din această cauză, evacuarea continuă a produselor de reacție (pen- 
tru dezvelirea suprafeței de contact și pentru accelerarea intrării în reacție 
a unor noi molecule de reactant) în multe cazuri dă un efect foarte mare 
mărind suprafața de contact dintre reactanți. În aceasta constă principiul 
reînoirii sau dezvoltării dinamice a suprafeţei. Exemple sugestive sint pro- 
cesele de descompunere sau cele de dizolvare a particulelor unui corp solid 
intr-un lichid. De exemplu, dacă fosfatul de calciu măcinat se descompune . ii 
cu acid sulfuric; în scopul obținerii acidului fosforic, crusta sau peliculele de ` e, 
ghips, care se formează pe suprafaţa particulelor de fosfat de calciu, pot 
irina difuziunea (pătrunderea ulterioară) a acidului sulfuric în interiorul 
granulelor de fosfat. În cazul unei amestecări continue și intense a reactan- < 
tilor, crustele şi peliculele sint distruse, accesul. porțiunii proaspete este usu- 
ral şi procesul de descompunere a fosfatului de calciu este mult accelerat. 
Nu numai crustele solide sau peliculele pot împiedica decurgerea ulte- 
rioară a reacției, ci și soluţiile saturate, care se formează la limita de-sepa- 
rare dintre faze, a căror evacuare de la suprafața de contact a reactanţilor 
accelerează, de asemenea, procesul ulterior (de exemplu, amestecarea zahă- 
rului în pahar). = ; pps 
Dezvoltarea dinamică a suprafeței are importanță şi pentru reacțiile din- 
- tre reactanţii gazoși și solizi, de exemplu la saturarea varului cu clor, pen- 
„tru obţinerea clorurii de var, la prăjirea piritei, pentru obținerea bioxidului 
de sulf. Din cauza difuziunii foarte dificile, reacțiile dintre corpurile solide 
decurg atit de incet, chiar în cazul amestecării reactanților, incit ele sint 
folosite relativ rar in tehnică. Astfel, la obținerea metalelor și a sticlei, 
bazate pe procese termice, de cele mai dese ori şarja se topește, adică reac- 
tiile au loc in fază lichidă. | 
Amestecarea sau deplasarea continuă a reactanților, unul faţă de celălalt, 
are o importanță foarte mare şi din cauză că, în acest mod, creşte numărul 
de ciocniri, în unitatea de timp, a moleculelor substanţelor care reacționează. . 
Prin urmare, majoritatea proceselor eterogene (în special S—L şi G—S) 
pot fi considerate ca fiind compuse din trei etape: 
1) apropierea reactantului de suprafața de contact a fazelor, sau difu- . 
ziunea; ` îsi e EaR 
2) reacția însăşi dintre reactanți; | 
3) ieșirea produselor de reacţie din zona de contact a reactanţilor. 
„Dat fiind că viteza unui proces complex este determinată de etapa cea 
mai lentă, viteza unui proces eterogen este determinată, adeseori, de viteza 
de difuziune, deoarece acest proces, în majoritatea cazurilor, decurge cel 
mai încet. IE 
Viteza de difuziune este direct proporțională cu suprajaţa de contact a 
iferența dintre concentrațiile componenților care reacțio- 
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reactanților şi cu di 
„nează la limitele stratului prin care dijuzează și este invers proporțională 
cu grosimea stratului superficial.. > t 

„In forma ei generală, această lege (cunoscută în literatură sub denumi- 
-rea de legea lui Fick) se exprimă prin următoarea ecuație: . | 


dx __ D -S (C—C) 

in care: -: Al i 1 

-=-= `. D este coeficientul de difuziune; +. <> v. 
— suprafața de contact a reactanţilor; - 


è » , 
f 


Viteza proceselor tehnologice gi 


C; — concentraţia reactantului in stratul superficial (concentra- 
ţia de saturare);  - | 


< Ca.— „concentraţia reactantului. in toată masa fazei care reac- 
tionează; | 
I — grosimea stratului de difuziune. SNE 


Prin urmare, forta motrice a difuziunii este determinată de gradientu 
s ? w o > Co p$ $ N 3 3 ' a E 
concentraţiei „ Coeficientul de difuziune D este exprimat prin canti- 


tatea de substanţă care difuzează în unitatea de timp prin 1 cn, în cazul 
unei diferenţe de concentraţie egală cu unitatea. - 


Legea difuziunii se aplică la procesele de dizolvare, de descompunere, de~ 


adsorbţie etc. 3 


Bineînțeles, amestecarea reactanților are cea mai mare importanță in 
cazurile cind difuziunea este încetinită de formarea unor produse de reactie 
solide sau greu de îndepărtat, ea avind cea mai mică importanţă în cazul 
cînd difuziunea decurge repede, datorită ușurinţei de îndepărtare a produse- 
lor de reacţie lichide sau gazoase, din stratul superficial. 

In unele aparate cu funcționare continuă, deplasarea reactanților sau de- 
plasarea numai unui singur reactant (în special în cazul proceselor în con- 
tracurent) poate să asigure o „reinnoire“ suficientă a suprafeţei; de cele mai 
multe ori, aparatura este prevăzută cu dispozitive de transport şi de ameste- 
care, care sint intrunite, in multe cazuri in aceeaşi construcție (de exemplu, 
agitatoarele cu transportor elicoidal din industria sărurilor. In unele 


aparate, viteza proceselor se mărește prin combinarea acestor două | 


principii, adică, în acelaşi timp se măreşte şi se „reinnoiește“ suprafața de 
contact a maselor care reacţionează. Astfel, in ultimul timp au început să se 
utilizeze morile cu bile, in care, o dată cu măcinarea in mediu lichid, are loc 
si dizolvarea substanţei solide, prin introducerea unui solvent în fază lichidă. 
Reinnoirea suprafeței favorizează creșterea vitezei şi a traiectoriei de miş- 
care a reactanţilor, în special in cazul transformării curentului laminar, or- 
donat, staționar (în jeturi paralele), in curent turbulent, dezordonat, nesta- 
ționar (turbionar), cum și prin crearea unei traiectorii îrinte a reactanţiior. 
In ultimii ani se aplică cu succes reacţiile în stare de suspensie, de exem- 
plu, gaziiicarea combustibilului solid in „strat in fierbere aparentă“, pră- 
jirea minereurilor de sulf pulverulente. | MD 2.5 
In unele procese, preneo ea  eulbrale vel Gia au E 
i 7 i ariațiile de temperatură in urma r termic 
Pe vonie provoi aţi e ție greutății specifice a diferitelor particule ale 


i i reactante in mişcare. - Sf : 
pre nților unul față de celălalt estesinvers pro- 


Viteza de deplasare a reacta = . 
: x tact. Conform datelor experimentale, grosi- 
porționată cu durata lor de con orţională cu rădăcina pătrată a 


Éi ifuzi i s prop 
n ratului de difuziune este invers, ) ) radă 
pb de deplasare relativă a reactanţilor, iar viteza de difuziune este direct 


S-F x i viteze. 
proporțională cu rădăcina patrată a aceleeași yitez l 
„.C—C3 in cazul proceselor rapide de descompu- 
Gradientul concentrației pe» ice i ; as 
subtarite'solide eu ajulorul unor lichide, suh e aptesteçare bună 
nere a- Anot A ernare momenl, cn conținutul de reactan in. ă l sl 
va îi egal IN talen acestui reactant la surang fazei solide se va apropia 
acest caz, atea aces l fi neglijată. i 
. . s £ oate 1 I . . a . . 
de o lee) wn mie A da procesele de cristalizare sau de precipitare 
Legea diiuzi € “ a 
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DIE IILE aa DI DIR ca DE aa e i iai Micii 
a substanţelor solide din soluţii. In acest caz, C, este concentrația medie a 
soluției suprasaturate, din care precipită faza solidă, iar-C este concentra- 
tia solutiei saturate, la suprafața particulelor solide. Legile diiuziunii pot îi, 
insă, aplicate numai in perioada de creștere a cristalelor; ele nu pot fi apli- 
cate in perioada de formare a cristalelor, deoarece, în cazul unei formări 
rapide a cristalelor (în cazul unei suprasaturări mari a sistemului), numărul ` 
mare de germeni este repartizat în toată masa fazei lichide, din care cauză 
calculul devine mai dificil şi rezultatul diferă. mult de realitate. 

Legile difuziunii se aplică la determinarea vitezei proceselor de evapo- 
rare a unui lichid la suprafața căruia există un strat de vapori saturați, cum 

“şi ale acelora de condensare a unui lichid ale cărui picături conţin, la supra- 

față, vapori saturați. Legile difuziunii pot fi aplicate, de asemenea, la pro- 
cesele electrodice ale electrolizei şi la o serie de alte procese. C 

Pentru procesele în care la suprafata de contact a fazelor există o stare 
de echilibru și la care difuziunea are loc in ambele faze, calculele vitezei de 
difuziune sint, bineînțeles, mai complicate. 

Starea de echilibru la suprafaţa de contact a fazelor se realizează atunci 
cind viteza de difuziune in ambele faze este egală. Din această cauză, ecuaţia 


vitezei de difuziune ia forma: 


dx C—C C—C; 
die E EE EE 
in care a Dap 
Cı şi Cs sint concentrațiile medii ale reactanţilor în ambele faze; 
C2 şi C} — concentrațiile acelorași reactanți în straturile super- 
| ficiale; 


D, este coeficientul de difuziune in prima fază: 

D, — coeficientul de difuziune in a doua fază; 

l — grosimea stratului de difuziune în prima. fază: 
E esn “la — grosimea stratului de difuziune în a doua fază. 

La calcularea proceselor de absorbţie a gazelor de către lichide, sau a 
proceselor de extracţie, la care pot fi aplicate legea lui Henry şi legea repar- 
liţiei, concentraţia componentului din faza în care trece reactantul trebuie 
inmulțită cu coeficientul de repartitie.. In astfel de procese, viteza de difu- 
ziune poate fi exprimată, cu un grad suficient de aproximaţie, prin diferența 
dintre concentrațiile medii ale reactanților în diferitele faze. 

Trebuie menţionat că difuziunea: joacă un rol mare la evacuarea produse- 
lor de reacție şi in procesele de transmitere a căldurii prin conductibilitate 
termică. Ecuațiile matematice care redau procesele de difuziune și de trans- 
mitere a căldurii sint foarte asemănătoare. | 

Bineînţeles, la procesele eterogene variația temperaturii și a altor con- 


diţii, care determină viteza de reacție, poate intensifica sau micșora iu-. 


fluența mărimii suprafeței de contact a reactanţilor și, a vitezei de diiuziune, 


O dată cu variaţia temperaturii, variază și viteza de deplasare a molecule- - 


lor; in masa de reacţie se crează curenți de convecție, echilibrul dintre reac- 
tanţi se deplasează și viscozitatea mediului se modifică. Viteza de deplasare 
a moleculelor este proporţională cu rădăcina pătrată a temperaturii abso- 
lute (v = ky T). Prin urmare, influența acestui factor asupra difuziunii, este, 


relativ, mică. Pentru difuziunea în gaze, D = kT”, în care n variază de cele 
mai deseori intre 1,5 şi 2, 


- 
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3. DESPRE CALCULE TERMOCHIMICE ŞI ELECTROCHIMICE 


Drept completare a celor expuse mai sus, trebuie făcute citeva observaţii 


asupra utilizării legilor şi a 'constantelor termochimice şi electrochimice in 
calculele tehnologice. 


Cum se ştie, legea lui Hess *) permite-să se determine nu numai căldurile 


totale ale reacţiilor, ci şi căldurile etapelor intermediare, în care caz ecua- 
tiile termochimice se rezolvă ca ecuaţii algebrice. In tehnologie, aceste legi 
se folosesc pe larg în cazurile cind căldura 
nată direct pe cale experimentală. Prin urmare, efectele termice ale unor 
reacții chimice foarte complexe pot fi calculate, în multe cazuri 

dată cu determinările căldurilor de formare a combinațiilor. chimice, 
în calculele tehnice trebuie să se stabilească, -de asemenea, efectele termice 
ale transformărilor fizice — ale proceselor. de dizolvare, de topire, de eva- 
porare etc. — pe baza formulelor şi a diagramelor corespunzătoare. Este 
necesar să se menţioneze că legea lui Kirchhoff, care stabilește relaţia dintre 
efectul termic și temperatură, este aplicabilă nu numai la procesele chimice, 
ci și la cele fizice. > PPOR : 

Din nefericire, o serie de alte legi termochimice, care ușurează mult 
determinarea căldurilor de formare a diferitelor grupe de combinaţii, a căl- 
durilor de dizolvare, topire etc., se utilizează foarte rar în calculele tehno- 
logice. 

Materialul experimental imens care se găsește în literatură, referitor la 
efectele termice ale diferitelor reacţii chimice, necesită o examinare critică. 
Numeroase date obținute de diferiţi cercetători nu corespund intre ele, dato- 
rită purității şi omogenității insuficiente a reactanţilor iniţiali, cum și dato- 
rită faptului că determinarea căldurilor a fost făcută in mod indirect. Cu 
totul neprecise sint caracteristicile termochimice obținute prin calcul. 

De exemplu, determinarea prin calcul a puterii calorifice a combustibililor, în raport 
cu compoziția elementară, se efectuează în prezent foarte rar, deoarece analiza elemen- 
tară este mai puţin precisă şi durează mai mult decît arderea combustibilului în bomba 
calorimetrică. Afară de aceasta, determinarea prin calcul dă uneori erori importante, 
deoarece pînă în prezent nu există o metodă sigură de determinare a conținutului de 
oxigen în combustibil, acesta calculindu-se de obicei prin diferență; pe de altă parte, 
unele elemente pot intra în compoziţia diferitelor combinații (de exemplu, sulful intră 
atit în compoziția substanțelor organice cît şi în a celor anorganice, cum ar fi pirita, 
ghipsul etc., în timp ce analiza elementară dă numai cantitatea totală de sulf). ei 

Temperaturile teoretice de combustie ale combinațiilor chimice şi ale 
amestecurilor se calculează cu cunoscuta formulă calorimetrică 


Q=M.C-t 
in care: A i 
Q este căldura produselor de ardere, în cal; 
— cantitatea de produse de ardere, în mol; ME 
— căldura molară medie a produselor de ardere, intre 0° şi 
t°C, in cal/mol : grad; D 
ică e, in G. 
t — temperatura teoretică de ardere, in °C. : 
In practică se intilnesc adeseori o serie de diliguitați, deoarece, o Sală 
cu modificarea compoziţiei produselor_de ardere, se moatica și Salca Sa 
specifică; afară de aceasta, este greu să se țină seamă de gradul de « 


efectul termic al unui proces chimic depinde nu- 


*) Conform legii lui Hess (1840) lor şi nu de etapele intermediare ale procesului. 


mai de stările iniţială şi finală a reactanți 


de reacţie nu poate fi determi- - 
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a produselor, care poate fi foarte mare la temperaturi inalte. Din această 


„cauză, la temperaturi pină la 1 500—1 600 °C se utilizează o formulă calori- 


„metrică modificată, în care, în locul căldurii specifice a produselor de ardere, 


+ 


intră valorile căldurilor specifice ale componenților acestor produse: 
Q = MOL + M:Cat + MaCat. 


Pentru această formulă, valorile -(cu excepţia temperaturii căutate) pot fi 
luate din literatura -de specialitate *); se pot folosi, de asemenea, datele 
asupra conținutului caloric molar al componenților produselor de ardere 
(pentru multe din ele există tabele). — 

Legile electrochimice constituie baza fizico-chimică a calculelor procese- 
lor electrochimice. Aceste legi se utilizează nu nutnai la calcularea tensiunii, 
intensității, densității şi puterii curentului, lungimii secțiunii și materialului 
conductoarelor, etc., în procesele de electroliză, electrosinteză şi galvanoste- 
gie, ci și la cercetarea multor procese superficiale și de coroziune, cum şi la 
calcularea elementelor galvanice şi a acumulatoarelor. In tehnologia pro- 
ceselor electrochimice se utilizează pe larg legile lui Faraday, Joule, Ohm; 
Hess și Kirchhoff cum şi formula aproximativă pentru determinarea forței 
electromotrice a procesului. 

-Trebuie avut in vedere că metoda utilizată de obicei în practică pentru 
determinarea tensiunii minime a curentului la electroliză (sau tensiunea de 
descompunere), după datele termochimice, nu este perfect de justă și de 
precisă, deoarece o parte a energiei sistemului chimic, capabilă de a trece 
in energie electrică, nu este echivalentă cu efectul termic al reacției. Metode 
mai juste şi mai precise de calcul al tensiunii de descompunere și al forţei 
electromotrice, în raport cu potenţialul de electrod al elementului galvanic, 
se utilizează foarte rar în practică, datorită complexității lor. 

A + 


+ + 


Exemple de aplicare a legilor, enumerate mai sus, la calculele proceselor 
și aparatelor tehnologice sint expuse în lucrările speciale de chimie tehno- 
logică; în cartea de față sînt date unele exemple, la capitolele care tratează 
unele procese de fabricaţie. | | 

Indicind aici condiţiile și domeniile de aplicare ale principalelor legi 


fizico-chimice, s-a avut în vedere, totodată, sublinierea marei lor importante ` 


practice pentru stabilirea regimului optim al procesului tehnologic și pentru 
calculele materialelor, cum și a celor energetice şi cinetice. In mod intenţio- 
nat, ne-am limitat la menţionarea celor mai importante și mai larg aplicate 
legi, care determină randamentele, vitezele și condiţiile principale fizico- 
chimice ale: proceselor și, prin urmare, dimensiunile şi capacitatea de pro- 
ducție a aparaturii. 

Bineînţeles că domeniile de aplicare ale chirniei fizice în tehnologie sint 
foarte variate şi nelimitate. Totuși, în fiecare caz in parte, trebuie să se exa- 
mineze În mod critic problema aplicării unei legi sau a unui principiu al 
chimiei fizice la procesul tehnologic dat. Trebuie să se determine limitele de 
aplicare, cum și gradul de siguranţă şi de precizie a legilor şi a constantelor 
corespunzătoare, ţinind seamă de numărul mare al abaterilor care se întil- 
nese in practică și de precizia insuficientă a multor indici numerici, formule 


„*) v. „Constantele termice ale substanțelor anorganice“ întocmite de E.V. Bri/ke, 
A. F. Kapustinski şi alţii, Ed. Acad. de Științe-a U.R.S.S., 1949. 
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şi ecuaţii. Abilitatea cu care se aplică in tehnologie legile şi datele fizico- - 


chimice deschide posibilităţi largi nu numai pentrii raționalizarea şi inten- 
silicarea producţiei, ci și pentru crearea unor procese tehnologice noi, mai 
perfecționate. aia ze 
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| CAPITOLUL IV 
MATERII PRIME ŞI ENERGIE 


„1. CONSIDERAȚII GENERALE ASUPRA MATERIEI PRIME 


Materia primă este unul din elementele principale ale-oricărui 
tehnologic. Calitatea materiei prime, accesibilitatea ei, costul-ete.. det 
intr-o măsură importantă indicii calitativi şi cantitativi ai produc 
dustriale. | 

„In industria socialistă, resursele de materie primă se utilizează sistema- 
tic şi in mod economic. Spre deosebire de utilizarea materiei prime in siste- 
mul capitalist de producţie, tehnica socialistă pune problema- unei utilizări 
cit mai complete și complexe a materiei prime. : = --- 


proces 
ermină 
tiei in- 


Din punct de vedere al provenienței lor, se disting materii prime mine- 


rale, vegetale și animale. 


Cercetarea procedeelor de prelucrare a materiei prime minerale consti- 


tuie obiectul tehnologiei produselor chimice de bază — acizii, bazele şi săru- 
rile — tehnologia metalelor, a materialelor de construcție și a lianţilor, a 
sticlei, a elementelor rare și, în parte, a combustibililor solizi. 

Procedeele de prelucrare a materiei prime vegetale și animale sint stu- 
diate de tehnologia produselor organice: alimentare, textile, de tăbăcărie, 
materii colorante organice, preparate farmaceutice, grăsimi, produse ale chi- 
mizării lemnului etc. Un mare număr de produse chimice se obţine, de ase- 
menea, din combustibilii minerali (cărbuni, ţiţei, şisturi etc.). 

Formele cele mai răspindite ale materiei prime naturale lichide sint: apa, 
soluţiile saline, ţiţeiul; ale materiei prime gazoase: aerul, gazele naturale şi 
cele industriale; Cele mai răspîndite sint materiile prime solide, foarte variate 
din punct de vedere al compoziţiei şi al stării de fază. Substanțele minerale 
utile sint, in mare parte, sisteme complexe, polifazice. Neomogenitatea com- 
poziţiei şi a structurii materiei prime din diferite zăcăminte (iar uneori și 
din diferite porţiuni ale aceluiași zăcămint), provoacă dificultăți tehnice 
speciale la crearea unui regim tehnologic uniform de prelucrare a materiei 
prime minerale. | cewe; 

Noţiunea de „materie primă“ variază în funcție de nivelul tehnicii şi al 
economiei. În procesele de fabricaţie se introduc forme tot mai noi de mate- 
rie primă, se lărgesc posibilităţile de utilizare a numeroaselor deșeuri şi semi- 
fabricate, se modifică considerabil cerinţele impuse calității materiei prime 
și, uneori, deșeurile de altă dată devin astăzi o materie primă industrială 
valoroasă. S 

Istoria tehnicii cunoaşte multe exemple in care găsirea unor proradi 
de utilizare a deșeurilor de fabricație *) a modificat situația unor ramuri Ge 


*) Intre care și energia reziduală, în special cea termică, 


Li 
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industrie, ieftinind produsul și lărgind domeniul lui de. utilizare. Un exen- 
plu edificator este utilizarea gazului de cocserie, care inainte servea drept 
combustibil, iar astăzi este considerat ca una dintre materiile prime de bază, 
foarte valoroase, pentru obţinerea a numeroase produse organice și a altor 
produst necesare industriei apărării, medicinii şi agriculturii. Pină aproape 
de anul 1860, sărurile de potasiu au fost considerate in Germania ca deșeu 
la obținerea clorurii de sodiu din silvinit. Zgurile obținute la topirea oțelu- 
lui din fonte fosforoase s-au dovedit a fi ingrășăminte de foarte bună calitate. 

Cu privire la tendinţa utilizării maxime ca materie primă a diferitelor 
deşeuri de fabricaţie, Karl Marx a scris: „Orice progres al chimiei nu înmul- 
teşte numai numărul de materii utile şi modurile de întrebuințare a celor 
deja cunoscute, extinzind deci o dată cu creşterea capitalului și sferele sale 
de investiţie; el mai învaţă cum excrementele procesului de producţie și de 
consumaţie pot îi aruncate îndărăt în circuitul procesului de reproducție, 
creind deci material nou de capital, fără cheltuire prealabilă de capital“ *). 

În cazul unei tratări științifice, planice, a producţiei, nu trebuie să existe 
deşeuri industriale. Ele trebuie să fie utilizate în economia naţională. 

Odată cu epuizarea. minereurilor bogate, cum şi cu extinderea cerințelor 
de materii prime și cu dezvoltarea tehnicii, în locul minereurilor bogate apar 
sorturi mai sărace, uneori chiar din fostele deşeuri (halde miniere), pentru 
utilizarea cărora. tehnica găsește noi metode de prelucrare. | 

Există, insă, un număr mare de materii prime care, dat fiind nivelul 
actual al tehnicii, nu ar fi raţional să fie prelucrate, datorită conținutului 
lor foarte redus în substanţă utilă, a conţinutului mare în impurități dăură- 
toare, a caracterului complex și al preţului mare de cost al extracţiei etc. Se 
cunosc, ‘de exemplu, încercări de a extrage aur din apa mării. Preţul de cost 
al acestei operaţii de extragere a aurului, al cărui conţinut în apa mării este 
infim, ar fi insă, la nivelul actual al tehnicii, atit de mare, încit, in momen- 
tul de față, acest proces nu ar fi economic. 

Utilizarea la maxim a materiei prime şi a deșeurilor de fabricaţie este, 
firește, una din. cerințele principale pusă tehnologiei de către industria 
socialistă. Această sarcină se imbină intim, iar in multe cazuri ea coincide 
cu 6 altă sarcină, trasată, de asemenea, științei şi tehnicii sovietice și anume, 
elaborarea așa-numitelor procedee de prelucrare complexă a materiei prime, 
care oferă posibilitatea de a valorifica în ciclul general- de fabricaţie, pe cit 
posibil, toate elementele, cit de cit utile, ale materiei prime. Elaborarea me- 
todelor de prelucrare complexă a materiei prime în industria socialistă a 
U.R.S.S. se face pe scară tot mai largă. 

Exemple de valorificarea complexă a materiei prime în industria sovie-: 
tică ar fi următoarele: prelucrarea carnalitului **) (obținerea magneziului 
metalic, a îngrășămintelor de potasiu, a bromului, a clorului, a elementelor 
rare, ca rubidiul și cesiul, și a unei serii de alte produse); prelucarea pirite- 


lor cuprifere (obţinerea sulfului, a acidului sulfuric, a oțelului, a cuprului 


și a substanţelor conţinute ca impurități: trioxid de arsen, de seleniu, de aur 
etc.); distilarea huilelor (obţinerea a sute de produse valoroase, ca: gu- 
droane, uleiuri, amoniac, materii colorante, preparate farmaceutice, explo- 


zivi etc.). 
ÎI 
*) Karl Marx, Capitalul, Vol. 1, Gospolitizdat, 1950, pag. 610—611, şi Ed. P-M.R. 


1948, Vol. I. pag. 543. sti i 
d Carnal tul este un mineral care are compoziția KCI - MgCle . 6H20; el conţine, de 


obicei, diferite impurități, care se extrag la prelucrarea lui. 
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Unele produse finite, care. se prelucrează in continuare, sint numite 
adeseori materii prime, deşi ar fi mai indicat numele de produse inter- 
mediare. In acest sens, o mare parte din producţia industriei chimice de bază 
— acizii şi bazele — sint produse intermediare. Adeseori: se numește materie 


primă acidul sulfuric utilizat la descompunerea sării comestibile, a fosfaților. 


sau a fluorurii de calciu, folosite la fabricarea acizilor clorhidric, fosforic, 
fluorhidric etc. De asemenea, clorul, trioxidul de arsen etc., sint materii 
“prime sau -produse intermediare, de exemplu, la fabricarea: mijloacelor de 
combatere a dăunătorilor culturilor agricole. ; Ne 
„Intr-o serie de cazuri se utilizează o „materie primă secundară“, adică 
un material.care a fost utilizat o dată şi care, din cauza uzurii în exploa- 
tare, a pierdut calităţile sale inițiale (integral sau parţial) și se readuce la 
prelucrare (de exemplu, retopirea metalelor neferoase, utilizarea vulcaniza- 
telor uzate etc.). is 
O tendință caracteristică a industriei moderne este combinarea diferitelor 
intreprinderi industriale, situate. pe același teren sau în aceeaşi regiune. Se 
obține, astfel, imbinarea raţională și utilizarea diferitelor ` materii prime 
locale şi energii într-o singură unitate economică organizată, denumită com- 
binat. Date fiind distanţele uriaşe care în U.R.S.S. separă multe surse de 
materii prime de regiunile de fabricaţie şi de consum a produselor respective, 
problema valorificării materiei prime locale, adică a:materiei prime disponi- 
bile în apropiere; în U.R.S.S. capătă o importanță deosebită. Vechiul sistem 
capitalist, de extracție barbară, din materia primă, numai a anurnitor ele- 
mente, fără a ține seamă și fără a utiliza. celelalte elemente utile, sistemu! 
proceselor inchise, izolate de industriile înrudite, este înlocuit în industria 
socialistă cu principiul valorificării maxime și complexe a materiei prime şi 


a energiei — combinarea și cooperarea proceselor de. fabricaţie — și apro-: 


pierea, prin toate mijloacele, a întreprinderilor industriale de bazele de ma- 
terii prime. | E a 

“Firește că se acordă un interes din ce în ce mai mare materiei prime 
care se întilnește cel mai des în scoarța pămîntului, în cantităţile cele mai 
mari, cu un conţinut suficient de elemente utile și care are, pe cit posibil, 
o. compoziţie şi proprietăţi uniforme. Din acest motiv, se extinde din ce în 
ce mai mult prelucrarea nisipului, a arpilei, pietrei de var, ghipsului etc: 
materiale foarte răspindite în scoarța pămîntului, cum și a apei, a aerului, 
a gazelor naturale, a combustibililor minerali solizi și lichizi. i 
„ Totodată, în ultimii 20—30 ani s-a inceput prelucrarea industrială a unui 
număr mare de elemente rare, dispersate în scoarța- pămîntului, elemente 
care se bucură de diferite proprietăţi specifice, cum ar fi duritate extrem de 
mare, punct de topire inalt, rezistență la acţiunile chimice, radioactivitate, 
luminiscenţă etc. 


Atunci cind se urmărește soluționarea problemei de a se vedea în ce 


măsură materia primă corespunde cerințelor tehnologiei, este necesar să se 
studieze Cu atenţie, în parte, fiecare zăcămint nou şi fiecare fel nou de: mate- 
- rje primă. Adeseori, procedee tehnologice cunoscute, încercate şi raționale, 


se dovedesc a fi inaplicabile pentru a prelucra același fel de materie primă . 
— care a fost, insă, extrasă intr-o altă regiune — din cauza diferențelor de 


compoziție și de proprietăţi. T EAE Pod, f | 
„În comparaţie cu materia primă vegetală și animală, o particularitate 
a materiei prime minerale este faptul că, in mod practic, ea nu se reîmpros- 


pătează (nu se reface). O deosebire esenţială este, de asemenea, repartiția. 
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cu totul diferită a acestei materii prime pe suprafața pämintului: majoritatea 


zăcămintelor” de minereuri este situată în anumite regiuni limitate, în timp. 


ce majoritatea materiei prime vegetale şi animale este răspîndită pe supra- 
= fața pămintului pe scară relativ largă și pe suprafețe. mari, limitate în spe- 
cial de condiţii climatice, pedologice și de alte condiții istorico-nalurale. 
O particularitate a.unui număr mare de materii prime vegetale și ani- 
male este caracterul sezonier al obținerii acestora, datorită perioadelor. de 


vegetație, în timp ce marea majoritate a lucrărilor miniere (în special a 


celor subterane) legate de extracția minereurilor se face în cursul intregului 
an. Pînă în ultimul timp, materia primă animală se colecta şi se utiliza în 


„special în anumite anotimpuri ale anului şi numai în parte în cursul între- 


` gului an. În condiţiile economiei socialiste planice, există tendinta de a 
-lichida caracterul sezonier, asigurîndu-se o functionare continuă şi acestor 
intreprinderi. Za 
Structura majorităţii, materiilor prime vegetale și animale este amorfă. 


— coloidă; în cursul depozitării, proprietăţile acestor materii prime se modi- 
fică adeseori foarte mult. Unele feluri de materii prime minerale (cărbunele. . 


pirita etc.) se modifică, de asemenea, în cursul depozitării, însă aceste modi- 
ficări, care au loc datorită eroziunii, dizolvării, oxidării și altor procese, se 
produc mult mai incet și au, în mod practic, un rol mai mic. Din acest motiv. 
materia primă vegetală și animală trebuie depozitată, în multe cazuri, Într-un 
mod special, în stare uscată, conservată sau bine ambalată, în timp ce majo- 
ritatea minereurilor (cu excepţia sărurilor solubile și a rocilor autoinflama: 
bile) poate îi depozitată timp indelungat, fără măsuri speciale de precauţie. 


2. MATERIE PRIMĂ MINERALĂ 


In momentul de faţă, mineralogia cunoaște circa 2 500 minerale diverse, 
care diferă între ele prin compozitia lor chimică, prin proprietăţile fizice, 
prin forma cristalină, ca şi prin alte caracteristici, Clasificarea actuală a 
mineralelor se sprijină, în special, pe compoziţia lor chimică. 

Conţinutul în elemente chimice al scoarței pămintului (adică al invelișu- 
lui superficial al globului pămintesc, pină la o adincime de 16 km), se ex- 
primă, de obicei, în procente de greutate. Aceste valori (denumite de: aca- 
demicianul A. E. Fersman elementele lui Clark) aú fost stabilite pe baza 
unui număr mare de analize complete a rocilor. 

Se redau mai jos valorile conţinutului mediu al diferitelor elemente în 
scoarța pămîntului, în procente de greutate (date din anul 1932). ~ 


Origen ., 2, a eA, Mangan E a ze 010 
Siliciu it Si 2 eat: 28,00 Phon n ar eri? 10.08 
Aluminiu . Il acte 45 Bariu iia aa a în n 0.05 
Fier a n e ai e e A 00 E Azot i iena să a 00 
Calciu a a e E: DB Stronţiu pe eat eliza 0038 
Sodiu i ne oa 2,40 crom i Pai Taia VA i 2.020 
i i P . . 2,35 Ire LU LI] $ . e! UV 

primite AIE A i A Er Vanadiu 2 $ 0.020 
Hidrogen ; „1,00 Nichel E i Ra E E F 0,020 
Titan Sa RNC d AP o Ol ZINA tza de sii eee. 2-0,09D 
Carbon -5 . . pa `e -0,35 Bor . E sea Sana e a ar 0.010 
Clor oa a 0,20 Cupru e iota ee 0010 
Rosa e ii ` 0412 Rubidiu pe 7 ate ie 008 
Sul ea e Po rin setea AT 000 A Celelalte elemente . 0,04 

"otite d Mel Martie ini cb le în anul 1899 şi s-a ocupat de ele circa 40 ani, 


imi at ut calculele sa tăia l . 
Mre nae Fts controlind cifrele prin diferite metode. La baza calculelor 


.. 
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lui Clark se găsea prelucrarea statistică a unui număr d 
roci din diferite strate. Pe măsura acumulării de date noi, 


tează se completează. În acest domeniu ibutie i > stati 
Pariuri sovietici academicianul V. I. Vertaal Ale etnia AE Poimi 
__ Cum se vede din datele de mai sus, 99,5% din scoarţa pămintului este 
formată din 14 elemente chimice: oxigen, siliciu, aluminiu, fier, calciu, sodiu, 

magneziu, potasiu, hidrogen, titan, 
carbon, clor, fosfor. şi sulf, Toate 
celelalte 86 de elemente reprezintă 
in total 0,5%; (fig. 9). Dacă se con- 
sideră primele 25 de elemente, con- 
ținutul lor total în scoarța pămin- 
tului este de 99,94%, cu alte cu- 
vinte celelalte 75 de elemente con- 
stituie în total 0,06%. Din aceste 
ultime elemente, foarte puțin răs- 
pindite, fac parte: plumbul, mercu- 
rul, bromul, iodul, arsenul etc, 
care sint folosite pe scară relativ 
largă în economia națională. 

D. I. Mendeleev a atras aten- 
tia asupra faptului că elemen- 
Fig. 9. Compoziţia medie a scoarţei pămin- tele SEA greutatea atomică ere: 

a tulii și] a oadaneloe sint, în general, mai răspindite 

decit elementele grele. 

Legea de bază a peochimiei stabileşte variaţia gradului de răspindire a 
elementului în funcție de proprietăţile nucleului său atomic și variaţia carac- 
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e 5 000—6 000 de analize de 
valorile luf Clark se corec- 
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Fig. 10. Diagrama de răspindire a elementelor chimice în scoarța pămîntului 


terului repartiției in funcție de proprietățile învelişului e aro e 
atomului. Variația periodică a gradului de răspindire în funcție 7 del E 
atomice ale elementelor este reprezentată in diagrama logari a E 
fig. 10. Linia în apropierea căreia se orientează curba gradului de răspinc 
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este foarte asemănătoare cu curba defectului de masă-a atomilor,- adică a 
valorii- energiei care este pusă în libertate la formarea nucleelor atomiċe. 
Maximele de pe curba gradului de răspindire se repetă aproximativ din şase 


in şase elemente, sau după un număr de elemente care este multiplu de șase. 
Odată cu creșterea numerelor atomice ale elementelor, mărimea gradului - 


lor de răspindire în scoarța pămintului se modifică, în general, in același 
sens ca şi defectul de masă a atomilor. -> 
Concepţiile noastre obişnuite despre gradul de răspindire a elementelor 
„nu corespund, în mare măsură, predominării menţionate mai sus in scoarţa 
pămintului a unui număr mic de elemente, considerate de noi ca elemente 
rare, Astfel, zirconiul și vanadiul sint elemerite conținute în scoarța pămin- 
tului în cantităţi mult mai mari decit cuprul: cantitatea de titan din scoarţa 


pămintului este de cinci-șase ori mai mare decit cantitatea de sulf și de fos- 


tor şi de două ori mai mare decit cantitatea de carbon. Cauza acestei lipse 
de concordanţă intre concepţiile noastre și datele chimiei scoarței pămîntului 


constă în faptul că unele elemente sînt extrem de dispersate în limitele stra- - 


tului scoarţei pămîntului accesibil extracţiei, în timp ce altele sint concen- 

trate sub formă de acumulări izolate. Zăcămintele de minereuri exploatate 

pe scară industrială sint formate, in majoritatea cazurilor, din acumulări 

relativ rare de elemente sau de combinaţii ale acestora, care se află în apro- 
„piere de suprafaţa pămintului şi sînt accesibile pentru exploatare. 


Producţia mondială anuală de minereuri, raportată la elemente, se caracterizează 
prin datele aproximative ale academicianului Fersman” (1928—1932) indicate în tabela 5. 

Aceste date confirmă că scara utilizării industriale a unui număr mare de elemente 
este în dezacord cu răspindirea lor în scoarța pămîntului. Za 


-* Datele se 


referă 


numai la producţia din S. U. A. 


' i Tabela 5 
Producţia mondială anuală de elemente chimice 
Elementul- - Producția, Elementul rar 
Carbon A . . ° 1 d 10° Titan . | 1;5 & 1091 
PFA 9) ze aa aa 123-105; | Woran ean a eta 8- 1% 
Fjer e ti pazei aaa | 0,92 107| Argint e a ae 2 GET 
Aluminiu”) e pole 107. [Mercur 3 ca ese Bo? 108 
Sodi k= a aa oa 9,3 + 108 Brom *) . 5. 103 
Caliu t) o ae ag 2 ae 340109 Cadnţiu i | 26-103 
Sulf. Pee pe pi ie Rl 25108 | Stronțiu „eh 25 103 
Cupru A HET 1,9 -108 -| Vanadiu | 1.5. 103 
Plumb 1,8 * 106 od ` | L4: 10 > 
Potasiu Ei etc Dif 1,7:2:10%/ Cobalt te e E eee ha? 10 
Mangan pe, a, e [31000107 Aur ateste Sate 2 780 
Fosfor : | 15109 | Zirconiu - . WOA n 
Zinc 4 15+100 | Bismut — . gi 9 
As ră ; 5.105 | Pămînturi rare A | ip 
Bariu j 3,8 + 105 | Seleniu *) Eroa T 
Fluor i 2.10%. | Uraniu”) . | 57 
Staniu ` ; 1,9- 10% | Toriu i Si 
Crain f 1,7 + 105 | Tantal ae E aar €.] 5 
Nichel 48 10 Metale din grupa platinei i 45 
s 4,4 + 10% Telur ea peri Fans ae 
Stibiu ; 3,2> 10t „| Beriliu l 015g 
Bor à ` ă E 3. 10%. | Radiu i ra 
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„Dintre cele 100 de elemente descoperite, în momentul de fată se utili- 
zează, în măsură mai mare sau mai mică, 80—85 elemente, neținind seamă 
de numărul mare de izotopi, a căror aplicare in știință și tehnică s-a dez- 
voltat continuu în ultimii- ani. Deosebit de repede se extinde domeniul de 
utilizare a elementelor rare (fig. 11). Consumatorii principali ai acestor 
elemente sint industriile diferitelor aliaje metalice, care se dezvoltă in mod 
impetuos. Aceste aliaje satisfac cele mai variate cerințe . ale -constructiei 
moderne de maşini, ale electrotehnicii, transportului etc. Se dezvoltă muit 
utilizarea elementelor rare pentru fabricarea unui număr mare de săruri, de 


coloranţi speciali, de amestecuri fluorescente, de substanțe radioactive, de` 


reactivi, de preparate farmaceutice și de alte produse chimice „fine“. 


Cu timpul, un număr mare de „elemente rare“ încetează de a mai fi 
rare, prin faptul că, o dată cu descoperirea de zăcăminte noi de materii prime 
_și cu perfecţionarea tehnologiei extracţiei și a prelucrării unui număr mare 
de minereuri conţinind elemente „rare“, accesul la ele devine mai uşor și 
pretul lor scade mult. Acum citeva decenii, se considera, de exemplu, că alu- 
miniul și magneziul, obținute actualmente în cantităţi imense și al căror 
cost a scăzut foarte mult, sint elemente rare și scumpe. 


În momentul de faţă este larg răspindit termenul de elemente „imprăș- 
tiate“ care arată că, în scoarţa pămintului, concentraţia acestora este foarte 
„mică, Tehnologia acordă o atenţie deosebită procedeelor de imbogăţire sau 
de concentrare a diferitelor materii prime rare şi dispersate, E f 


Evidenţa rezervelor de materii prime minerale 


În cadrul planificării industriei este foarte important să se țină seama 
de disponibilul şi de rezervele de perspectivă ale materiei prime respective. 
În cursul ultimelor decenii, la congresele geologice internaționale, con- 
vocate în diferite ţări *), s-au făcut adeseori Încercări să se calculeze rezer- 
vele mondiale ale celor mai importante feluri de materii prime, ca minereuri 
de fier, cărbuni, titei, pirite, fosfati etc. Datele publicate nu pot fi considerate, 
insă, suficient de sigure şi complete. 
După gradul in care au fost cercetate și, în consecință, după gradul de 
pregătire pentru extracție, rezervele de materii prime minerale se imparti 1 
trei categorii, notate cu literele A, B și C. Rezervele care fac parte din cate- 
goriile A și B sînt rezerve industriale, adică rezerve studiate şi explorate in 
măsură suficientă pentru o exploatare practică. Rezervele din categoria 
sint geologice, adică rezerve de perspectivă. Categoria C determină propor- 
tiile rezervelor in măsură prea puţin precisă, după un număr mic de lucrări 
de-extracţie sau, in general, fără lucrări de explorare minieră, ci numai pe 
baza ipotezelor geologice; din acest motiv, nu există, de obicei, date sufi- 
„cient de sigure privitoare la compoziţia medie şi la proprietăţile materiei 
prime, cum și cu privire la caracteristicile tehnologice ale acestei categorii 
de rezerve. Prin urmare, pentru proiectarea, construirea şi exploatarea între- 
prinderilor industriale, se iau în consideraţie rezervele de materii prime di 


_*) Prima sesiune a Congresului Geologic Internaţiona! a avut loc în 1878 la Bo; 
logna, Italia. Ulterior, el a fost organizat în diferite ţări, între care Rusia, la Leningra+ 
(pe aiunci Petersburg) în anul 1897 şi la Moscova în anul 1937, 
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categoriile A şi B; rezervele care fac parte din categoria C permit numai 
planiiicarea cercetărilor geologice viitoare. A | 

Explorările geologice au ca obiectiv trecerea rezervelor din categorii in- 
ferioare în categorii superioare (adică din categoria C in categoria B, şi din 
categoria B în categoria A). 


Comitetul de stat al planificării al U.R.S.S. a stabilit următoarea clasilicare a re- 


zervelor de minereuri: 
Categoria 

Ai Rezerve complet studiate, explorate și pregătite pentru extracție, -Pot îi. folo- 
site pentru calculul lucrărilor legate de exploatarea industrială. - 

Az  Zăcăminte complet explorate şi studiate. Se utilizează la proiectarea şi con- 
strucţia sectorului minier al întreprinderilor. 

B Rezerve justificate din punct de vedere geologic şi explorate într-o măsură re- 
lativă. Condiţiiie tehnico-miniere de extracţie a acestor rezerve sînt, în linii 
generale, determinate. Se utilizează la alcătuirea studiilor de proiectare a 
întreprinderilor miniere și ca bază pentru proiectarea construcțiilor capitale ale 
intreprinderilor industriale. 


Cı . Rezervele stabilite pe baza studiilor geologice, după aflorimente şi dezgoliri arti- 
ficiale rare, sau pe bază de date geofizice, îmbinate cu structura geologică” a 
zăcămintelor şi cu cercetarea lor pentru orientare. Se utilizează pentru execu- 
T explorărilor miniere detaliate şi pentru planurile de perspectivă ale in- 
dusiriei. 


C2 Rezerve, care se referă la regiuni 'sau bazine întregi, calculate pe baza studiilor 
geologice, iar, pentru unele zăcâminte sau grupe, calculate pe baza previziuni- 


lor geologice. Se utilizează pentru planificarea de perspectivă a economiei na- 


tionale și pentru explorări miniere. | | 

Pe lingă evidența cantitativă a rezervelor de materii prime, industria 
este la fel de interesată și la determinarea calităţii materiei prime (a pro- 
prietăților fizice și chimice, a conţinutului in elemente utile), cum și la sta- 
bilirea condiţiilor în care se află minereul în scoarţa pămintului (adincimea, 
proprietățile rocilor care il acoperă, grosimea stratului etc.). De importanţă 
excepțională sint condițiile geografice, care sint decisive pentru posibilită- 
tile de transport (apropierea de căile de comunicaţie pe apă, de căi ferate 
sau de şosele), existenţa surselor de apă, de combustibil și a altor feluri de 
energii. 

Importanța tuturor condiţiilor enurherate mai sus este atit de mare, încit 
nici o intreprindere industrială nu poate fi proiectată în mod jusi, și organi- 
zarea ei nu se poate efectua în mod rațional, dacă nu se ține seama de aceste 
condiţii. Există, de exemplu, zăcăminte bogate de minereuri de valoare şi de 
calitate superioară, care în momentul de față nu pot fi exploatate rațional, 
din cauza adincimii lor mari. Multe zăcăminte nu se exploatează datorită 
distanţei mari de căile de comunicaţie; construirea în mod special a unor 
căi de comunicație costă de multe ori foarte scump, prin faptul că, datorită 
populaţiei foarte rare a regiunii, drumurile nu pot îi utilizate în măsură 
suficientă, iar cheltuielile făcute pentru construirea lor nu se pot amortiza. 
In numeroase cazuri, transportul materiei prime depășește de Citeva ori 
costul extracţiei propriu zise a minereului. Se înțelege de la sine că, pe 
măsură ce timpul trece, aceste condiţii se modifică. is 

n condiţiile capitalismului, reglarea extracției și a prelucrării materiei 
prime şi a combustibilului — printr-o legislaţie specială, prin politica de 
comerţ, de iransport şi vamală — este o parte componentă a politicii mili- 
tare şi economice de asigurare a unor profituri maxime. In economia socia- 
listă planică, aceste măsuri au drept scop dezvoltarea, prin toate mijloacele, 
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a forțelor productive ale ţării, în interesul. întregului popor, pentru -satis- 
facerea necesităţilor materiale in neincetată creştere a societăţii. 
La organizarea întreprinderilor industriale sînt de mare folos hărţile geologice şi 
petrografice”) ca şi hărţile zăcămintelor de minereuri. = 
Pe hărţile geologice, suprafeţele de afloriment a rocilor diferite se reprezintă prin 
culori diferite sau prin haşuri, cu indicarea virstelor si, uneori, şi a originii (sedimentare 
eruptive). Vîrsta rocilor -se stabilește, de cele mai multe ori, pe baza resturilor fosile 
de faună şi de floră aparţinînd unei anumite cpoci, deşi trebuie să se recurgă, adeseori, 
şi la alte metode indirecte de stabilire a acestor date. Deoarece rocile sînt dispuse în 
diferite condiţii, ele intersectindu-se, suprapunindu-se etc., harta geologică nu poate 
arăta dimensiunile reale ale zăcămintelor de roci, ci numai contururile și aflorimentele 
lor. Datorită acestui fapt, pentru a ne face o idee despre poziţia stratelor şi despre în- 
tinderea lor, cum și pentru o lămurire mai completă a caracterului structurii zăcămintului, 
în special pe porțiunile cu structură geologică complicată, se alcătuiesc hărţi structurale 
speciale, hărți geologice pentru secțiuni, făcute separat, la diferite adincimi de la supra- 


față, cum şi secțiuni care, în acelaşi simboluri convenţionale, arată dispoziția reciprocă, 


ital zăcămintelor, succesiunea şi canacterul stratificării, cutele,. deplasările, alunecă- 
rile etc. 

Dacă pe hartă se indică terenurile de la suprafață cu dezvoltarea diferitelor roci nu 
see virsta geologică, ci după compoziţia lor, această hartă se numeşte harta petro- 
„rafică. aie 
= Hărțile de minereuri se alcătuiesc mai s'mplu decit cele geologice; pe hărţile geo- 
grafice, simbolurile convenţionale ale diferitelor minereuri se notează sub formă de 
cerculețe, de triunghiuri etc. de culori diferite, care indică numai prezenţa zăcămintelor 
respective, färä a da indicaţii asupra proporțiilor zăcămiîntului, asupra condiţiilor de for- 
mare «etc. În ultimii ani s-a trecut la alcătuirea aşa numitelor hărți peochimice, care 
arată repartiția elementelor chimice în scoarța pămîntului şi uniformitatea concentraţiei 
şi- repartiţiei lor. 

Hărțile enumerațe, împreună cu datele numerice corespunzătoare privind rezervele, 
productivitatea, calitatea minereurilor etc. {care alcătuiesc aşa numitul cadastru) şi cu 
datele topografice detaliate, ajută mult la planificarea construcţiei de întreprinderi in- 
dustriale pe baza materiei prime locale și a energiei locale. 

In U.R.S.S., explorările geologice şi explorările tehnico-miniere, cum și 
diferitele expediţii de cercetări, se efectuează pe scară largă. Ele au dat 
rezultate importante, asigurind Uniunii Sovietice aproape toate felurile de 
„materii prime minerale. Sarcinile construcției industriei socialiste a Uniunii 

„Sovietice cer apropierea şi mai mare a intreprinderilor chimice de resursele 
de materii prime. Pentru a valorifica resursele naturale în mod sistematic, 
complex și cit posibil mai eficace, în U.R.S.S. se efectuează, pe scară largă, 
lucrări pentru studierea detaliată a zăcămintelor, cum și pentru stabilirea 
unor procedee de îmbogățire şi de prelucrare a materiilor prime minerale. 


în 


3, EXTRACȚIA ŞI PREGĂTIREA INIȚIALĂ (PREPARAREA) A MATERIEI PRIME 


De multe ori, întreprinderile indusiriale peniru extragerea și prelucrarea 
inițială (preparare) -a materiilor prime se află in imediata apropiere sau 
chiar pe acelaşi teren cu uzina care prelucrează această materie primă, in- 
tegrindu-se adeseori într-un singur combinat. | 
- Procesul de obţinere a materiei prime nu se sfirşește cu extracția mine- 
reului din zăcămint, sau o dată cu stringerea recoltei de pe cimp sau cu 
tunderea lînii sau cu jupuirea pielii de pe animal. De obicei, tehnologia im- 
pune materiei prime anumite condiții privitoare la compoziţie și la proprie- 


=— 


”) Petrogralia este o parte a geologiei şi este ştiinţa care se ocupă cu studiul ro- 
cilor care, în ansamblu! lor, alcătuiesc partea solidă a scoarței pămîntului. 
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tăţi, care, pentru un număr mare de materii rime, sint n i : 
standarde (prescurtat GOST *)), sau prin condiții EA Pee e 2t 
ria primă să satisfacă aceste condiții, in majoritatea cazurilor ea este supusă 
unei preparări prealabile mecanice, uneori şi chimice, cum și unei imbogă- 
tiri (se concasează, se macină, se sortează, se separă în părțile comporente 
eic.). Astfel, boabele se separă de paie, pielea brută se curăță de păr, de 
carne, grăsime etc. -~ pa 

Numai un număr mic de materii prime, de calitate relativ Superioară, se 
poate folosi fără o prelucrare prealabilă. Pentru a folosi materia primă infe- 
rioară, trebuie mărit conţinutul in elemente utile al acestei materii prime și 
trebuie eliminate impurităţile dăunătoare, cum și balastul, cu alte cuvinte 
materia primă trebuie îmbogățită. 

Istoria tehnicii arată că, pe măsura epuizării zăcămintelor de minereuri 

de calitate superioară, industria este constrinsă să treacă la utilizarea unor 
minereuri. mai sărace, care conţin o cantitate mai mică de elemente utile și 
cantități mai mari de balast sau de impurități dăunătoare și să găsească 
metode pentru îmbogățirea acestora. pă 
=- La majoritatea industriilor, tehnologia prezintă cerințe. speciale, privind 
starea de agregare și dimensiunile bucăţilor sau a particulelor de materii 
prime. În unele cazuri, materia primă în prealabil se concasează și se macină, 
pentru a mări suprafaţa ei şi pentru a asigura o reacție mai completă a 
acesteia cu alte substanțe (de exemplu la dizolvarea solidelor în lichide), 
sau pentru a înlesni transportul materiei prime. In schimb, în alte cazuri, 
este indicat ca materia primă să fie in bucăţi mari și rezistente, pentru & 
putea fi încărcată în aparate voluminoase, lăsînd goluri între bucăţile de 
minereu, pentru circulația gazelor sau a lichidelor (de exemplu in furnalele 
siderurgice, în turnurile de absorbţie) etc. Uneori, minereurile mărunțite, 
sau în stare de pulbere, se aglomerează, se cimentează sau se brichetează, 
pentru a se obţine bucăţi mai mari. 

Se înțelege că pentru tehnologie prezintă importanță nu numai compozi- 
ţia și dimensiunile bucăţilor de materie primă, ci și alte caracteristici fizice, 
ca duritatea, greutatea specifică şi volumetrică, viscozitatea, conductibilita- 
tea termică etc. Aceste caracteristici joacă, adeseori, un rol foarte important 
la alegerea schemei procesului tehnologic și la construirea aparaturii cores- 
punzătoare. 

Imbogăţirea materiei prime se bazează pe utilizarea diferenței dintre 
proprietăţile fizice şi chimice ale substanţelor care intră în compoziția mate- 
riei prime respective. i 

In fond, procesele de îmbogățire reprezintă fie primele operații tehnologice 
la care este supusă materia primă pentru a se obține din ea produsul de 
consum, fie ultimele operații tehnologice în întreprinderea minieră, în cazul 
cind materia primă se utilizează direct, fără a mai fi supusă altor prelucrări. 

ecțiunea întreprinderii miniere în care se efectuează procesul de îmbogățire 
a minereurilor cu ajutorul unor mașini, aparate şi a altor utilaje, se numeşte 
de obicei instalaţia de îmbogățire. Eee ae i ă 

In majoritatea cazurilor este rațional ca prepararea şi imbogăţirea dă 
fie executata la locul de extracţie a materiei prime (in mină, la locul ‘de 
exploatare, in sovhoz etc.), nu in uzina sau în fabrica unde ea se pr Poasi 
pină la un produs finit, deoarece, adeseori, sursele de materii prime se â 


m_n . 


”). GOST — Standard Unional de Stat. 
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la distanțe mari de uzine. Altfel, impurităţile care nu.sîn necesare (sterilul) 
ar mări mult cheltuielile de transport. ia Se 

Principalele operaţii de preparare a minereului sint: 1) clasarea sau sor- 
tarea după dimensiunile bucăţilor; 2) mărunţirea rocii; 3) brichetarea sau 
aglomerarea; 4) imbogăţirea, prin gravitație, pe cale electromagnetică 
electrostatică, prin flotaţie, pe cale chimică, termică etc; 5) deshidratarea 
(concentrare, filtrare, uscare); 6) separarea prafului. In funcţie de condiţiile 


impuse de tehnologie, se aplică fie toate operaţiile principale enumerate mai 


sus, fie numai o parte din ele. | 

Nu ne vom opri aici asupra operaţiilor mecanice descrise la cursul „Pro- 
cese şi aparate“, ca, de exemplu, concasarea, măcinarea, uscarea, desprăiui- 
rea, etc, ci ne vom limita numai la o scurtă privire generală asupra opera- 
țiilor de îmbogățire, care, in fond reprezintă operaţii tehnologice. 


“Sortarea materiei. prime 


Clasarea materiei prime, după dimensiunile bucăţilor, are drept scop ale- 
gerea sau separarea materiei prime pe sorturi (din care motiv această .ope- 
rație se şi numește, adeseori, sortare) în conformitate cu cerințele tehnolo- 
gice. Astfel, uneori se deosebesc pină la 15 sorturi de huile, provenite din 
"acelaşi zăcămint, sortate numai în funcție de dimensiunile bucăţilor. Un 
exemplu de clasificare simplă este trecerea prin ciur a piritelor cuprifere, 
cu obţinerea a două clase, care cuprind bucăţi cu dimensiuni de la 25 la 
250 mm şi cele cu dimensiuni sub 25 mm; pină în ultimul timp, prima clasă 
„se utiliza la topirea cuprului în cuptoare cu manta de apă, iar a doua cate- 
- gorie, în cuptoare cu reverberaţie. i Ei . 
Sortarea materiei prime după dimensiunile bucăților poate fi executajă 
fie prin clasare umedă (hidraulică), fie prin cea uscată. 

Un procedeu răspîndit de clasare uscată este ciuruirea; ea constă 
in trecerea materialului prin grătare sau prin ciururi cu ochiuri de diferite 
mărimi. Fiecare ciur oferă posibilitatea de a separa materialul în bucăţi de 
două dimensiuni: bucăţile mari. rămin pe ciur, iar bucăţile mici trec prin 

ochiuri. Pentru a obţine un nurhăr mare de clase, cu 
ip bucăţi de- diferite dimensiuni, materialul se trece 
îi printr-un umăr mare de diferite ciururi, care se mon- 
n tează astfel, încit materialul să treacă succesiv de pe 
„ ciururile cu ochiuri mai mari pe ciururile cu ochiuri 

| 


Ps 


mai mici, 

Se deosebesc două tipuri principale: de ciururi: 
"mobile și fixe, Prin ciururile fixe (fig. 12) materialul 
cade sub influența greutăţii lui proprii; aceste ciururi 
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au o formă plană, iar suprafața lor este alcătuită din 
Ai grătare sau din site, fixate sub un unghi oarecare 
față de planul orizontal (aceste ciururi se murdăresc 
uşor). La ciururile mobile, ciuruirea se efectuează cu 
ajutorul forței mecanice, care face ciurul să vibreze, 
să se scuture sau să se rotească. Ciururile mobile pot 
fi plane, -in bandă, cilindrice sau conice. 


Cele mai răspîndite sînt ciururile vibratoare plane, pentru bucăți de. dimensiuni că j 
şi mijlocii şi sitele vibratoare — pentru bucăți de- dimensiuni mici. Oscilarea sau sc 


Fig. 12. Ciur fix cu 
grătar 


Scanned with OKEN Scanner 


Eztracția şi pregătirea inițială (prepararea) a materiei prime 


97 


— nn 


area se execută cu ajutorul- unor mecanisme excentrice sau a- unui sistem bielă-manivelă 


Mecanismele de scuturare au adeseori ciocane, came szu ro 
unele tipuri sînt formate din vibratoare electroinagn: tice. 
„` Pe scară largă se folosesc aşa-numitele ciururi vibratoare (fig. 13). Jgheabul ciurului ` 


„execută, sub acțiunea arborelui. ex- 
centric, o mișcare circulară oscila- 
torie, iar cu ajutorul unor amorti- 

- zoare elastice sau din cauciuc — 

o mişcare de trepidaţie. 

“Ciururile tronconice sau cilin- 
drice- mobile, denumite adeseori ciu- 
ruti rotative, se rotesc în jurul unui 
ax orizontăl sau uşor înclinat. Forţa 
centrifugă, forţa gravitaţiei şi for- 
ta frecării, obligă materialul să se 

` ridice, să se deplaseze, să alunece 
şi să „treacă prin ochiurile tobei. 
“Pentru separarea materialului: în 
cîteva sorturi, de diferite mărimi, 


se folosesc ciururi alcătuite din- cî- 


„teva părți cilindrice sau „conice, 
fiecare parte avînd o anumită mă- 
rime de ochiuri, care se măresc 
sau se micșorează treptat (fig. 14). 
Există tipuri de ciururi la care, pe 
„o axă centrală comună, sînt mon- 
tate, concentric, cîteva tobe cu 
„ochiuri de -diferite mărimi. In ace: 


leaşi scop, citeva tobe se pot monta în trepte, în așa fel, încît materialul să fie trecu 
„de pe toba situată mai sus, pe toba situată mai jos (fig. 15). À 
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Fig. 13.-Ciur vibrator: 
1 — ax excentric; 7 — cutie; 3 — sită; 4 — ramă 
5 — resort : 


Fig. 14. Ciur rotativ cu tobe cilindrice, pentru diferite granulații 


- Clasarea hidraulică (umedă) se b 
ale corpurilor solide, în curentul de lic 
„greutatea specifică şi de dimensiunile particulelor. Dacă materialul supus >. 
curentă, partea inferioară a - - 
pendiculari pe direcţia de, sea 
re) . - 


clasării se introduce într-un rezervor cu apă 
rezervorului fiind despărțită prin pereţi peri 
_ curgere -a curentului de apă, în fiecare din aceste compartimente. (came 


v 


se vor depune particule de diferite greutăți specifice și mărimi. 


„. În elasorul hidraulic, în afară 
„ materialul ce urmează să fie clasa 
ios, curenţi ascendenți de apă, pentru a regla vitezele de c 
lor particule. In acest caz, atunci cind particulele solide sint 
sussensie in lichid, cu ajutorul curenților ascendenți, procesul.de S 


7 — Tehnologia chimică. generală - 


X 


de curentul de apă care vine O 
t, de obicei se introduc, pe la partea de ~ 
ădere ale diferite- 
menținute în 
sparare 


r 


ți de inerție heechilibrate, iar 


t treptat, ` 


azează pe vitezele diferite: de cădere 
hid (de obicei în apă), în funcţie de 


dată eu 


Pau 
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.5e numește clasare cu cădere stinjenită. În mod corespunzător, se deosebesc 
“elasoare hidraulice cu cădere liberă şi cu cădere stinjenită. 


Pentru a obţine clase de material cu bucăţi avind dimensiunile necesare, 
trebuie calculate în mod corect viteza curenților de apă și a suspensiei, . 


adîncimea, distanța dintre pereţii bazinului de apă, înălțimea pereţilor des- 
părțitori, raportul lichid: solid. $ 


5 
sense 
va owewuhpa 


Fig. 15. Ciururi rotative montate în trepte = >œ ` 


Prin clasare hidraulică 'se-separă materiale compuse din granule avind ` 
diametre de la 1 la 3 mm, în cazuri rare pină la 6—8 mm. ~ 274 i 


3 
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Ea. ara S S, Fig. 16. Clasor hidraulic cu cădere liberă: ` | 
7 EE l 1 — jgheaburi; 2 — camere de depunere; 3 — prisme de reglare 


In fig. 16 este reprezenţată „secţiunea schematică a unuia din tipurile de clasoare 


hidraulice cu cădere liberă, compus din trei trunchiuri de piramidă” /, montate în trepte şi 


legate prin preaplinuri. Viteza curentului, necesară clasării, se stabileşte prin coborirea - 


sau ridicarea prismelor triunghiulare 3, montate în trunchiurile de piramidă. Apa. sub 
presiune este introdusă în camera 2 prin ţeava laterală. 
 Clasoarele hidraulice cu cădere stinjenită necesită, datorită vitezei mai mici de cădere 


a granulelor, o cantitate mai mică de apă sub presiune și dau un produs cu in conținut ` 


inai mare de substanje solide. 


“In fig. 17 este reprezentată vederea generală a anui clasor hidraulic cu cădere stîn- 


„jenită, folosit în momentul de faţă, Acest aparat constă dintr-un bazin şi din patru vase 


de formă piramidală, montate pe fundul bazinului. Partea inferioară a fiecărui. vas pira- - 


'midal este un mecanism de clasare, compus dintr-o cameră cilindrică de amestec, o câ- 
meră de presiune înzestrată cu un racord pentru alimentarea cu apă, şi un ventil de 
cauciuc, cu bilă, care se deschide în mod periodic — cu ajutorul unei roți cu şurub elicoi- 
dal — pentru descărcarea produselor. Vasele piramidale au un volum din ce în ce mai 
mare, pe.măsură ce ele se îndepărtează de locul de încărcare a materialului care ut 


mează a fi clasat; părțile superioare ale acestor vase se micşorează treptat, datorită cărui 


”. 
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fapt suspensiile, formate din particulele mai uşoare și mai mărunte, sînt trecute la 


' evacuare. 


În ultimul timp sînt din ce în ce mai utilizate aşa-numitele hidrocicloane, care se 
deosebesc de clasoarele hidraulice de alte tipuri prin admisia suspensiei, în partea su- 
perioară a conului după tangentă, şi prin -depunerea particulelor mari dupä o spirală, 
sub acţiunea unei forțe centrifuge considerabile și a forței de gravitație a particulelor. 
Aceste aparate se caracterizează printr-o capacitate de producție mare, avind totuși di- 
mensiuni redusa. - 
tii i 
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z “S Fig 17: Clasor hidraulic cu cădere stînjenită 


- La clasoarele mecanice particulele se separă după mărimea lor, pe baza 


„căderii libere a particulelor, într-o cadă înclinată, în interiorul căreia se 


află mecanismul de transport pentru așa-numitele nisipuri (particule mari) 


„ ale materialului de clasat. In funcție de. tipul mecanismului, se deose- 


besc clasoare oscilante cu bare, clasoare în spirală etc. Glasoarele mecanice 


„sint, relativ şimple și posedă o mare capacitate de producție. 


In fig. 18 este reprezentat un clasor mecanic; cada cu fund înclinat este înzestrată cu 


„o ramă mobilă cu racleţi, care se mișcă alternativ în sus în jos și deplasează particulele 


mai mari în sus, spre gura de descărcare 3, iar particulele mai mici spre gura de des- 
cărcare 4. Particulele mici, care nu se depun, se scurg prin pragul 2 şi părăsesc clasorul. 
Clasarea cu aer (uscată) se bazează pe vitezele diferite de cădere ale 
corpurilor solide într-un curent de aer, în funcție de dimensiunile sau de 
greutățile specifice ale acestor corpuri. La fel ca și la clasarea umedă, ` 
se depun întii bucăţile cele mai grele și mai mari, apoi particule din ce în 
ce mai mici și mai ușoare. Clasarea uscală se aplică numai pentru parti- i 
culele al căror diametru nu depășește 0,5 mm şi numai în acele cazuri in 
care nu se dispune de cantități suficiente de apă, sau cind clasarea umedă 


- ingreuiază prelucrarea ulterioară a materialului, 


Clasarea uscată se realizează cu ajutorul așa numitelor separafoare . 
P ~ al ? s £ SEDEN . 
cu aer. i | | TS RER Me a e ai știri 
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Se deosebesc separatoare cu aer in care granulele de material sint 


A OR .c. E ale sp | an- 
trenate de un curent de aer in direcţie orizontală sau verticală și separa- 


toare centrifuge. 


pa E ceea A Clasor mecanic cu fund înclinat şi racleţi: a 
- a © 1 —gheabyde încărcare; 2-— preaplin; 3 — descărcarea materialului groso- 
, i „> lan; 4 —'-descărearea materialului mărunt = > 2 --- 


N ST ai 


În fig. 19 este: reprezentat un aparat simplu pentru clasarea într-un 'curent orizotal 


de aer. Materialul măcinat, care urmează să fie clasat, se introduce în pilnia 7, de unde 
tă alimentatorul 2 îl aduce, -într-un jet 
uniform, în lada 3. Aici, materialul vine 
în contact cu un curent orizontal de 
aer, suflat cu ajutoru' ventilatorului 4. 
Sub acțiunea curentului de aer, parti- 
culele de material de diferite: mărimi 
şi greutăţi se adună în cele două (sau 
mai multe) pilnii 5 și 6 şi se îndreap- 
tă spre depozit, prin jgheaburi. 
La 'separatoarele centrifuge, dis- 


„ proiectează granulele. de minereu -ce 
cad pe el, venind din pîlnia de sepa- 
rare, şi le transmite o forţă dinamică, 
datorită căreia particulele cele mai 


mari şi mai grele sînt proiectate la o 


Fig. 19; Separator -orizontal cu aer: distanță mai mare. decit particulele 

1 —. pîlnie; 2 — alimentator; 3 — ladă; 4 — ven- mici și uşoare. Particulele grele se st- 

tator; 5 şi 6 — pilnii ară prim cădere, iar cele. mici sint 

7 | >- “antrenate de un curent de aer și se 

adună separat. Curentul ascendent este creat de un ventilator montat pe un ax. vertical, 
„la partea superioară a--aparatului. | 


Separatoarele cu aer se „montează în. special la instalaţiile de măcinare şi de uscare, . 


de exemplu la cele pentru fosfați, piatră de var etc. | | 
© Clasarea cu aer'are o importanţă deosebită ca procedeu tehnologic spe- 


-cial pentru separarea prafului fin, la prepararea mecanică a materialelor . . 


fragile. Indepărtarea și colectarea rațională a prafului care se degajă in apa- 
ratele de mărunţire, de îmbogăţire etc. au o mare importanță . economică, 
igienico-sanitară şi pentru prevenirea incendiilor. gt 


Sortarea sau clasarea materialelor: după greutatea specifică şi după 


dimensiunile bucăţilor sau ale particulelor este posibilă numai în cazul. unui 
“rad suficient de mărunţire. e as a 


- 


cul, care„se rotește în plan orizontal, - 
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Mărunţirea materialelor care formează un amestec fizic de diferiti com- 
ponenți are ca'scop nu numai reducerea dimensiunilor particulelor, ci și 
uşurarea separării ulterioare a componenților; ultima operație se numeste 
îmbogățire. În acest mod, minereul de cuarț, cu un conținut oarecare de 
aur, poate fi separat într-o fracțiune cu cuarţ și într-o fractiune piritică, 


cu conținut de aur. Prin așa-numita concasare selectivă, bazată pe durita-. 

__„ tea (sau fragilitatea) diferită a diverselor minerale ale aceleiasi roci, se 
„pot separa, de exemplu, granulele de apatit de cele de nefelin din minereul 
“de apatit-nefelin *). > ) Ta 


Se înțelege că atunci cînd componenții minereului sînt legați chimic, acest procedeu 


nu mai este aplicabil (de exemplu la separarea aurului conţinut în, pirite sub formă de 


_ combinații; chimice): ` 


- Afinarea. materialelor plastice și pulverulente, de exemplu a argilei, a 


-_ misipurilor aurifere şi a altor roci pulverulente, se obţine prin spălare sau 


frecare. Spălarea se realizează cu ajutorul unui curent rapid de apă, care 
curge pe o pantă, sau sub presiune, prin stropire (aşa-numita spălare hidrau- 


dică), sau cu ajutorul unor agitatoare mecanice de tip elicoidal sau cu palete, 


care se rotesc pe un ax orizontal. Aceste metode pot îi aplicate atit individual 


„cit și în diferite combinaţii.” 


Spălarea materialului se îmbină, de obicei, cu clasarea lui după mărimea 


“bucățitor. Din acest motiv, în majoritatea cazurilor se aplică, concomitent, . 


şi operația de preparare mecanică. 
In multe cazuri, tehnologia impune un scop diametral opus şi anume nu 


„măcinarea, ci mărirea dimensiunilor particulelor sau a bucăților de materie 


primă, Acest lucru este de importanţă primordială pentru o serie de procese 


= termice” în cursul cărora trebuie asigurat contactul uniform și intim între 
- reactanţii solizi-ai şarjei sau trecerea unor gaze calde printr-un strat relativ 

„gros de substanțe. solide. Una -din metodele de mărire a dimensiunilor par- 
ticulelor constă în' presarea lor, adăugindu-se adeseori lianti (gudroane, 
silicat de sodiu, argilă etc.); acest proces se mumeşte brichetare. Un alt pro- 
cedeu — sinterizarea particulelor la o temperatură înaltă — se numește. 
aglomerare şi se realizează în cuptoare“ speciale, pe o bandă, sau într-un» 
rezervor încălzit **). zii a a 


- Operatiile. de brichetare și de aglomerare se aplică în special în metalur- 
gie (de exemplu, la fabricarea fontei din minereuri în pulbere. de tipul mine- 


- “reului din Kerci, sau dim cenușile rezultate la prăjirea piritelor) şi în in- 


dustria chimică de bază (de exemplu, la sublimàrea fosforului din şarja 


x “brichetată, la confecţionarea unor catalizatori micşti etc. ). 


Procedee de preparare a materiei prime 


- “Prin prepararea materie prime, în sensul restrins al acestui cuvint, se 
`- înțelege separarea cit mai completă dintr-o masă (eierogenă în pr ivința | 
“compoziţiei și a proprietăţilor), a unor părți componente, cu compoziţie per: 


fect determinată. Scopul preparării este obținerea unei materii prime cu ui 
conținut mai mare de elemente utile, în vederea înlesnirii ulterioare a pre- 


*) “In practică, s-a constatat 
acestor minereuri. A 


“*) Uneori, brichetarea se execută şi ea la temperatură înaltă. 


lucrării tehnologice a materiei prime, cum și în Vederea reducerii cheltuieli- 


că flotația este o metodă mai eficace de îmbogăţire a 


e MN 


Scanned with OKEN Scanner 


102 a ` Materii prime şi energie. i 
a a e RE e ea MD EP L a aaa pt 


-lor- de transport. La preparare, „sterilul“, conţinind elemente nefolositoare, 


ia multe cazuri chiar dăunătoare, se aruncă. Suprafaţa particulelor minereu- 


rilor utile este astfel dezvelită, fapt care inlesnește reacţiile eterogene urmă- 
toare. Majoritatea operaţiilor de clasare descrise mai sus face parte, de ase- 
` menea, din domeniul preparării mecanice a materiei prime (in sensul larg 
al acestui cuvînt). 

Marea importanţă a preparării constă în aceea că, concentratele care sei 
“obțin au o compoziție şi proprietăți, prevăzute de standarde, mai constante 
și mai omogene decit materia primă inițială. Acest lucru este de mare im- 
portanță în cazul prelucrării în masă a materiei prime, cind este necesar să 


se creeze un regim. tehnologic stabil de fabricaţie. De obicei, se supun pre-- 
parării minereuri suficient de mărunţite sau afinate (în mod natural sau 


artificial) şi neuniforme în privinţa compoziţiei și a proprietăţilor fizice. 
După majoritatea schemelor, prin preparare se obţin trei produse: 

1) produsul finit sau concentratul, adică granulele de minereu separare 
de steril *); 

- 2) deşeul sau sterilul; : 

-3)- produsul intermediar, compus din minereul - inițial rieprepărat Sau 


neimbogăţit sau din aglomer ate de particule neseparate; în unele cazuri se 


- poate intimpla ca acest produs să nu se obţină. 


Froduseie- finite şi deşeurile se çulég separat, “după fiecare: etapă a a 


DER cesului de preparare și ele nu 
pm, fat, /; mai participă la 'etapele utrmă- 
e - - toare de îmbogățire; în schimb, 
produsele intermediare. se supun 
din nou unei preparări (tig. 20). 


minereului şi de obiectivele pre- 


„ferite scheme de preparare. 

-La. operaţiile de preparare 
mecanică, o deosebită  impor- 
“tanţă prezintă dimensiunile îmi- 
nereului, mărunţit în prealabil. 
Pentru fiecare caz în parte, tre- 


Za > ă ae a A ză | N X 
onest | pia 3 
E a: Liri r ale granulelor, deoarece o finețe 


E NR ; = excesivă sau o fărimitare prea 


er a prosolană a minereului deter- 
al t 2 i ere mina: pierderi de substanţe utile - 


sau mărirea inutilă, a numărului 


| parare se bazează pe următoa- 
Fig 20. Schema generală de preparare a rele proprietăți  Jizice. ale mine 
b materiei prime ~ reurilor: : | | 


` In unele cazuri, prin prepărâreă mecanică se obțin două sau mai multe calităţi 
de concentrate, Uneori, concentratul se ecran sm nou, în componenți. 


4 
e 


hi 


In funcţie de particularitătile - 


parării, in practică se aplică di-` 


buie găsite dimensiunile optime 


cs de operaţii. . =. 
CEZ __ Procedeele mecanice de pre- 
| Deseul di 
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1. Dimensiunile granulelor. ză 

2.. Greutatea specifică a granulelor, 

„3, Forma granulelor. ME 
„4. Caracterul suprafeței (frecare la rostogolire sau alunecare). 
5. Culoarea și luciul. l ma 

6. Permeabilitatea magnetică. 

„7. Conduetibilitatea electrică. ` = 

8. Capacitatea suprafeţei de a fi udată de lichide și gaze (de obicei după 
tratarea particulelor cu agenți chimici, care se fixează in mod selectiv pe 
diferitele minerale). 

Procedeele chimice de preparare se bazează pe solubilitatea diferită a 
diferiților componenți ai materiei prime în unul şi același solvent sau in 
solvenţi specifici diferiţi, sau pe comportarea chimică diferită a diverșilor 
componenți ai materiei prime (comportarea la oxidare, la descompu- 
nere etc.). ny rx aane Sf y l 

Procedeele chimice de preparare sint, in majoritatea cazurilor, operații 
chimico-tehnologice tip, răspindite în special în metalurgie și în industria 
chimică de bază. Astfel, aurul şi argintul, elemente conţinute în cantități 


infime in minereuri, pot fi extrase cu mercur, cu cianură de sodiu sau de” 


potasiu, cu clor *); cuprul cu acid sulfuric, amoniac etc. 

Adeseori, pentru a pregăti materia primă pentru etapele următoare ale 
imbogățirii chimice, se utilizează prăjirea acesteia. Prin această operație, 
masa prăjită, datorită separării produselor gazoase (bioxid de carbon, 
vapori de apă, îluorură de siliciu etc.), poate dobindi o structură granulară 


„şi poroasă, devenind mai friabilă **). În unele cazuri, datorită degajării 


produselor gazoase, minereul pierde combinaţiile care pot exercita o influență 
dăunătoare asupra prelucrării ulterioare a lui. s, 
“Deoarece majoritatea procedeelor chimice de prelucrare se tratează la 


cursurile speciale de tehnologie chimică, in prezenta lucrare se face numai ` 


bogăţire a materiei prime. 

“Prepararea mecanică cea mai simplă este alegerea manuală după 
aspectul exterior, de exemplu după culoarea și luciul mineralelor. Atunci 
cînd diferitele minerale care intră în compoziţia minereului se deosebesc in 
mică măsură prin greutate specifică, prin structură şi alte caracteristici 


o scurtă. descriere generală a procedeelor mecanice și fizico-chimice de îm- 


„- fizice, alegerea manuală este, pînă în- momentul de faţă, unicul procedeu 


posibil de îmbogăţire. Pentru a accelera. alegerea manuală, minereul care 
urmează să fie supus acestei operaţii se deplasează pe o bandă transpor- 
toare, cu o astfel de viteză, incit muncitorii să poată examina şi alege par- 
tea componentă necesară a materiei prime. În ultimii ani s-au făcut încer- 
cări de a automatiza această operație prin folosirea de aparate optice și de 
celule fotoelectrice. Ai é i 
In multe cazuri chiar şi simpla clasare a materiei prime după dimensiu- 
nile bucăţilor sau ale granulelor, prin procedeele expuse mai sus, poate 


constitui o îmbogățire a minereului. A psi AY % 
Unele minerale, care se găsesc în natură in bucăți de o anumită formă 


(de exemplu sulfura de zinc, sulfura de fier etc. sub formă de grăunțe cubice; 


*) Extracţia aurului şi a argintului cu mercur se numeşte amalgamare; cu cianură 
de sodiu sau de potasiu — cianurare; cu clor — clorurare.  : 
*) Uneori, prin. prăjire, masa se aglomerează, adică se obţine 
şi rezistent. ză” Tree i br ; ei È 


un „aglomerat solid 
| | 
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mica, grafitul etc. sub formă lamelară; azbestul sub formă de fibre étc: pet | 


îi separate de restul de rocă prin trecerea lor printr-un grăiar cu ochiiiri de „d 
“o anumită formă. Dacă grătarul are, de exemplu, ochiuri acilorme, prin el 0 


nu va trece majoritatea granulelor de formă sferică şi lamelară, 
Folosind caracterul diferit al suprafeței granulelor, minereurile pot fi 
preparate prin deplasarea lor pe un-plan înclinat, sau în plan orizontal, sub 
„acțiunea forței centrifuge. Prin această operaţie are loc separarea minereului ` ji 
în granule care alunecă ușor, cu suprafâța netedă, şi în granule: cu supra- e, 

„față neomogenă (cu asperităţi), care la deplasare provoacă. ò frecare mai 

mult sau mai puţin puternică. Astfel, dacă se mărunţeşte un minereu de 
„azbest. care conţine azbestul sub formă de „vine“ intr-o rocă dură şi bucă- 

tile de azbest de serpentin se deplasează pe un plan înclinat; fibrele aspre. 
: de azbest se vor mişca mult mai încet decit granulele relativ netede de ser- . 
aie peiitin. Culegind separat cele două părți ale materialului, se obține materia- 
-lul preparat, avind un anumit grad de puritate (în funcţie de numărul de 

operaţii). - 

„„.._ „In cazul preparării mecanice, care se bazează pe diferenţa dintre greu- 
„tăţile specifice ale diferiților componenți ai minereului, se aplică aceleași - 
“principii şi procedee: asupra cărora s-a atras atenţia la descrierea procese- 

„or de clasare a materiei prime. În acest caz se poate folosi prepararea pe - 
cale umedă, pe cale uscată, cu aer. In acest scop se utilizează maşini de 
-~ zeţaj, mese de concentrare, și aparatură pentru separarea în-Susperisii grele. - 
La zeţaj se utilizează aparate care funcţionează după principiul curentului ascendent . - 
„__„ (continuu sau discontinuu) și maşini de zeţaj cu grătar fix sau mobil, care funcţionează 
„> “după principiul alternării periodice, repetate, a unor curenţi ascendenți şi descendenţi. 
i La aşa-numitele mașini cu piston, curenții ascendenți şi descendenţi sînt creați- de apă, 
ia > far la maşinile fără piston aceşti curenţi sînt produşi prin oscilaţiile grătarutui. Maşinile 
„. `de zefaj au o aplicare foarte largă la prepararea pe baza greutății specifice diferite a 

„>. particulelor, în special a acelora care-fac parte din clasele mari — de la 8 mm la 1 mm. ~ i 
s In ultimii ani tehnica sovietică utilizează mașini noi de zeţaj, de înaltă frecvenţă, 
-peniru prepararea particulelor din clasele mici — cu dimensiuni pînă la 0,1 mm. Cu- 
„renţii de înaltă frecvenţă asigură o vibrare extrem de fină a suspensiei. 
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= i d 
mei 4 i „1 — plăci cu nervuri; 2 — jgheaburi pentru alimentarea cu apă > | | 
| Pentru prepararea pe cale umedă a materialelor, formate din granule mici. (nisi- ` ~ 


„puri și- nămoluri), pe baza diferenței dintre greutățile specifice, se utilizează diferite 
` „tipuri. de, mese de concentrare (mese vibratoare rotunde și plane). Intrebuințarea cea 
mai largă o au mesele (fig. 21) care formează un plan înclinat, lat, de-a lungul căruia 
„Se mişcă suspensia de particule solide în. apă. La capul mesei există un mecanism de 
acţionare, care îi comunică mișcări de trepidaţie -în direcţie perpendiculară pe planul 


~w 
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mesei. Datorită mișcărilor de trepidaţie, are loc separarea granulelor în str 
greutatea lor specifică şi după mărime. Granulele mai grele eta 
se mișcă într-o-direcţie, iar granulele mai uşoare și mai mici — în altă direcție. Pentru 
o mai bună preparare după greutatea specifică, materialul inițial se clasează, în prealabil, 
după mărimea lui. Pe suprafața mesei, sub un unghi față de direcţia jetului de apă, sînt 
fixate, de obicei, bare montate paralel, care au menirea de a încetini curgerea materia: 
“lului în mişcare. 


l aturi, după 
ȘI mal mari se depun s 


_Tn ultimul timp se utilizează pe scară largă prepararea pe baza greutăţii 
specifice, în suspensii grele, Principiul acestui procedeu constă în aceea că, 


în locul lichidului omogen, care servește ca mediu pentru depunerea parti- | 


culelor solide, se utilizează o suspensie apoasă formată din pulberea fină a 
unei substanţe grele, de exemplu galenă sau ferosiliciu. În urma introducerii 
materialului fin măcinat (care urmează a fi separat) în suspensia grea, care. 
„are o greutate specifică corespunzătoare, se obține o fracțiune care se. de- 
„pune și O fracțiune care plutește (concentrat şi steril)... - 
„Prin zeţaj şi concentrare pe mese, se pot separa materiale la care diferența dintre 
greutățile specifice este egală cu cel puțin 1; în suspensiile grele se pot separa minerale 
„„ la care diferența dintre greutăţile specifice este de ordinul 0,2. Aan 
Limita superioară o dimensiunilor granulelor, pentru' minereurile preparate în sus- 
pensii grele, este de circa 50 mm, iar cea inferioară este de 4—6 mm. Separarea minera- 


leJor se efectuează în separatoare de formă conică 'sau piramidală. Schema instalaţiei de. 


. 


„ Preparare în suspensii grele prevede regenerarea acestor suspensii 


„.. Prepararea, prin procedeul cu aer, la iel ca Şi clasarea cu aer, este bazată - 


pe aceleași principii ca și prepararea pe cale umedă, adică pe diferența- din- i 


tre vitezele. de cădere ale particulelor cu diferite greutăţi specifice și mărimi. 
_ Prepararea prin procedeul electromagnetic se bazează. pe diferenţa din- 
tre- permeabilitatea magnetică sau sensibilitatea magnetică a. materialelor. 
„Actualmente, prepararea prin procedeul electromagnetic se aplică nu numai 
la minereuri puternic magnetice, ci şi la minereuri slab magnetice. Cum se 
ştie, fierul, nichelul, cobaltul și unele aliaje. metalice, se caracterizează 
pririir-o permeabilitate magnetică foarte mare, în timp ce, la-alte substanţe, 
permeabilitatea magnetică este infimă. Pe acest fenomen se bazează sepa- 
„area minereului într-o fracțiune magnetică și una nemagnetică. Minereul 
măcinat se trece printr-un cîmp magnetic produs, de obicei, de un electro-. 
magnet. In acest caz, fracțiunile de minereu cu permeabilitate magnetică 
mai mare sînt atrase sau abătute de la traiectoria iniţială, iar fractiunile 
slab magnetice, sau cu desăvirşire nemagnetice, trec pe lingă electromagnet, ~ 
fără a fi abătute din drumul inițial. ii Fei Pale , 
Prepararea. pe, cale electromagnetică se aplică, de obicei, minereurilor de fier (mag- 
, netite, pirite, etc). În ultimul timp, procedeul electromagnetic şi-a găsit aplicare şi la 
` prepararea minereurilor cu. permeabilitate magnetică slabă (de exemplu, FeO. Cr:Os; 
- piroluzită MnÒ», rutil TiO2). Aparatele pentru prepararea -pe cale electromagnetică, aşa- . 
numitele separatoare magnetice și electromagnetice, se deosebesc prin tensiunea cîmpu-ui 
magnetic și prin construcție; la primele aparate, minereul care urmează să fie preparat 
înaintează cu o anumită. viteză, într-o direcţie anumită, prin cîmpul magnetic produs de 
` electromagneţi ficși; la celelalte, electromagneţii se- deplasează, iar minereul stă pe loc- 


so . . r ' Fi 4 ia 
. 2 nat i , TU - 
Procedeul magnetic de preparare se aplică, de obicei, minereurilor uscate, deşi pentru. 


minereului în suspensje în apă). 7 ; m 4 e ET E 

In fig. 22 este reprezentată schema de funcţionare a unui separator i aa pm 
cu bandă, care se utilizează -la prepararea. pe cale uscată a hinereuilor i EAU a 
iar în fig. 23 este reprezentată vederea generală a unei instalații mo A 


minereurile puternic magnetice se uțilizează şi prepararea pe cale umedă (prepararea 


4 
$ 


- 
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_ Principiul separării electromagnetice se aplică nu numai la prepararea 
minereurilor, ci şi atunci cind este necesară extragerea dintr-un amestec 
format din diferite materiale, părțile componente conţinind oțel sau alţi 

componenți cu permeabilitate mag- 
netică, de exemplu, separarea stru- 
jiturii de oțel dintr-un amestec cu 
strujitură de bronz, îndepărtarea 
- bucăților de fier din materia primă 
minerală care se introduce în con- 

casoare, etc; i 

O altă caracteristică fizică a 
mineralelor, care poate fi utilizată 
la preparare, este conductibilitatea 

“electrică. Cum se știe, diferitele mi- 

nerale se deosebesc între ele prin 

capacitatea diferită de a conduce 
curentul electric; astfel, pirita și 

Fig. 22. Schema de funcționare a, separa- CAICOPirita, galena, aurul nativ, ar- 
9 torului electromagnetic; © ` Bintulși alte minerale, conduc bine 
ar minereul inițial: 2, =. electromagnet; 3 — curentul electric; în schimb, piatra 

R ENR A EAAS de var, ghipsul, nisipul, -siliceàții, 


-sisturile, barita și alte minerale, sint rele conducătoare de electricitate. - 
Dacă minereul: mărunțit, alcătuit din componenți cu `conductibilitate electrică dife- .. 
Tită, se aduce în contact cu un corp cu sarcină electrostatică, particulele cu conductibili- 


- date electrică mare vor. dobîndi o sarcină electrică de acelaşi semn și vor fi respinse de 
“ xiectrod, în timp ce particulele cu conductibililate electrică mică, sau care, nu conduc 


eu: t, 


“ a 
SS 


Fig. 23. Vederea generală a unui separator electromagnetic 


electricitatea, vor trece pe lingă electrod, fără a-și schi 
de gradul de conductibilitate electrică, particulele încăncate v 
cu o putere diferită, prin acest procedeu se poate separa orice a 


or fi respinse de electrod 


- 


a 


imba direcţia. Deoarece, în fts cţie 


mestec în cîteva -grupe de: | 
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„minerale, după gradul în care aceste minerale conduc curentul electric: Se 


(fig. 24). 


Extracţia şi pregătirea inițială (prepararea) a materiei prime 107 


— 


paratoarele 


electrostatice se utilizează, relativ, de curînd. Pînă în momentul de față, aceste aparâte 


nu au încă o răspindire largă. 2: 
Flotația. In ultimul timp, in toate țările se aplică pa scară din ce în ce 
mai largă procedeul de preparare prin flotație *), bazat pe udarea selectivă 


-u apă, a mineralelor conţinute în minereu, 


In suspensia formată în apă de către granulele minereului fin măcinat 


„se introduce aer sub forma de bule mici (cu diametru de 0,1—2 mm). Gra- 


nulele care nu se udă, sau sînt greu udate de apă, aderă la bulele de aer. 


Bulele de aer, care se ridică în sus, antrenează aceste granule, formînd pe . 


suprafața suspensiei o spumă, care se indepărtează apoi din aparat. Prin 


urmare, numai componenții minereului care nu sint udați de lichidul res- 


pectiv pot fi separați prin antrenarea lor de către bulele de aer, iar ceilalţi, 
care sint udaţi, nu pot fi antrenați de bulele de aer și cad la fundul vasului 


„In unele procese, formarea: spumei este înlesnită printr-o agitare supli- 
mentară şi prin încălzirea suspensiei - = ==- l | 
Formarea amestecurilor constituite din bulele de aer şi din granulele 
de mineral are loc în modul următor. | SA e E 8 3 
În primul caz, la ciocnirea granulei de ° 
mineral greu udat de apă, cu bula de i 
aer, stratul labil și fin de apă, care 
separă suprafața granulei de bulă, se 
rupe sub acțiunea forțelor mecanice 
exterioare; ca urmare, granula și bula 
de aer se unesc. În al doileā caz, bu- 


lele de aer care se degajă din soluția Fig. 24. Udarea şi neudarea minera- 
suprasaturată (în faza lichidă a sus- -telor la flotație: 8 
pensiei) apar direct pe granulele greu A — mineral care nu se udă; B — mi- 


neral care se udă sf 


udate de apă. | 
“În consecinţă, pentru a obține rezultate bune la operaţia de îlotaţie, tre- 


T. 


care urmează să fie separate. ` . 


- buie create condiţiile unei: udări diferite cu apă, a granulelor de minerał 


Unele minerale -se-bucură de așa-numita „flotabilitate. (emersiune) na- - 


turală“, adică de o capacitate naturală de a se uda greu. Din aceste minerale 
fac parte: sulful nativ, grafitul, cărbunii de:pămint lucioși, ozocherita, molib- 
denul ete. Totuși, marea majoritate a mineralelor este ușor udată de apă Și 
udarea redusă trebuie creată, introducind în suspensie agenţi speciali, nu- 
miti colectori. Acţiunea acestor agenţi este reglată de alte substanţe, numite 
regulatori. Formarea. unei spume stabile este favorizată de agenţii numiţi 
spumanti, | 5 
gan. mineralelor prin flotație nu depinde de diferența dintre greu- 
tățile lor specifice; la îlotaţia unui. număr mare de minereuri, particulele mai 
grele emersează (de exemplu suliurile), iar particulele mai uşoare (de exem- 


plu oxizii metalelor) se depun. pa nea ei T 
"In funcție de scopul întrebuințării, se disting următoarele Erupe Sau 


clase de agenţi de flotație: 


1. Spumanții, substanțe care favorizează formarea unei iijamibi pae rer 
tente din bule de gaz şi a unei spume abundente, capabile să T Ear 
timp indelungat pe suprafața suspensiei. Spumantții cei mai utilizat 5 


A - w ş (ži 
*)- „Flotation“ este un cuvînt englezesc care înseamnă „plutire“. 


Dă 
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uleiurile eterice, de exemplu uleiul de pin, cum și unele fracțiuni ale gudro- 
“nului de lemn si de huilă, unii-aleooli ete. Anue eer ce cea 
„2. Colectorii, substanţe care au capacitatea de a lega particulele de mine- 
ral îlotat, cu bulele de gaz, datorită formării pe suprafața particulei solide 
a unei pelicule hidrofobe. Colectorii cei mai utilizaţi sint acidul oleic. acizii 
naftenici, xantogenaţii, ditiotosfaţii (aşa numitele aeroflot Unii cotes 
tori sint totodată şi spumanţi, adică, contribuie si la for 
abundente. | j pie Să 
„9. Jihibitorii, substanţe care împiedică emersiunea 
proprietatea hidrofilă 'a suprafetei lor. Ca inhibitori se utilizează alcaliile, 
„„ cianurile, silicaţii, sulfiții şi sulfații metalelor alcaline etc, 
= ` 4, Regulatorii sau agenţii de control şi neutralizare, substanţe care actio- 
nează asupra compoziției și asupra reacției mediului în care se produce flo- 
tația, cum şi asupra dizolvării, precipitării, coagulării sau peptizării unor 
impurități, în scopul de a mări eficacitatea procesului. Astfel de substanţe 
sint varul, soda, acidul sulfuric, sulfaţii etc. 


- 


~- ð. Otrăvurile de flotaţie, substanţe care împiedică formarea unor pelicule -: 


hidrofobe pe suprafața mineralelor, făcind. astiel - imposibilă flotarea lor. 


Antidoţii de flotație sînt substanțe; care suprimă sau reduc acţiunea dăună- - 


toare a otrăvurilor. =S 


-© - Otrăvurile de flotaţie nu se introduc în-mod intenționat în masă; ele sint 
„conţinute, de- obicei, în apă Sau în componenții solubili ai minereurilor, iar 


în timpul măcinării trec, în soluţie, în astfel de cazuri, minereul se spală 


inainte de flotaţie, pentru a îndepărta sărurile solubile şi nămolul. Cele mat 


dăunătoare sînt sărurile metalelor grele și alţi componenți: ai substanţelor 


-~ supuse flotaţiei, cum sînt substanţele humice, taninurile etc. Uneori, mici 


„Yariaţii ale compoziţiei apei (în timpul topirii zăpezilor, a unor ploi abun- 

-dente, sau prin modificări ale condiţiilor de curățire a.apei) reduc foarte 
mult procesul de flotaţie; din acest motiv, controlul analitic al apei (dster- 
minarea impurităților și, a concentraţiei în ioni hidrogen), în instalațiile de 
< Hoţatie, este de mare importanţă. iii 


-= - Ca antidoturi se utilizează în special varul, Hidroxizii alcalini; carbonatul 


de. bariu, cum și substanțe care neutralizează otrăvurile de flotaţie, de exem- 
plu, sulfatul de fier, de zinc etc. 5 i 
„Dacă datorită flotaţiei, în concentrat trece un amestec de minerale care 
„se găsesc în minereu şi care sint asemănătoare în privinţa capacităţii de a 
„îi udate (de exemplu sulfura de plumb, „sulfura de zinc etc.), iar ca reziduu 
rămine întreaga cantitate de rocă sterilă, flotația se numește simplă sau 
colectivă. Dacă se creează, insă, astiel de condiţii fizico-chimice ale procesu- 
lui de flotație, încit in eoncentrat să treacă anumite minerale, cu o anumită 


e) etc. Unii colee- E 
Marea unei spume 


particulelor, mărind 


compoziție, de exemplu galena PPS separat de blendă ZnS, această flotaţie 


i $ a realiza o flotaţie selectivă, de obicei se utili- 
zează 0 serie de agenţi chimici, care intensifică Sau reduc în mod selectiv 


capacitatea mineralelor respective de a fi udate, modifică tensiunea super- 


= ficială a lichidului, influențează reacția mediului (pH-ul), viscozitatea lui, 
Starea particulelor din suspensiile foarte fine și alte proprietăți. 


«Aparatele de flotaţie sint de diferite tipuri. De obicei aceste aparate şer 


clasifică după principiul amestecării suspensiei; în acest caz. se deosebesc 


mașini cu amestecare mecanică și pneumatică. Aparatele de floiaţie consta, 
de. obicei, dintr-o serie de celule. Fiecare celulă se imparte în două compar- 
“timente: un compartiment de amestecare şi un compartiment de separare. 


A- i 
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„În fig. 25 este reprezentată o secțiune verticală, schematică, a aparatu- 
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lui de flotaţie cu apitarea mecanică a suspensiei. Instalaţia de îlotaţie constă 


dintr-o serie de aparate similare, montate unul lingă altul şi legate prin con- 
ducte. Partea principală a aparatului de îlotaţie este camera, separată în 


- 
a: 


CEIA 
PESE: 
N 


bz 


R ENDEN esT 


ESEN Almeitare Pai 3 : Steril 


o% Fig. 25. Secţiunea -schematică a'unei celule a. aparatului 
- A „„» „de. flotație cu. amestecarea mecanică. a -suspensiei:. 


1 — grătar; 2" — agitator elicoidal; 3, i teavă pentru suflarea dèe -` - yaa 


„aer; 4 — cameră: pentru descărcarea concentratului; 5 — fereastră 


N 6. — prag; 7:— cameră. intermediară ; 


aii A pă | i , N 2 - af, ` > Ă Ed i $ 
„două compartimente, prin grătarul orizontal 1. In compartimentul de jos are . 
„loc o amestecare intensă a suspensiei flotate și a aerului, cu ajutorul agitato:. 


rului elicoidal 2 și a curentului de aer care se suflă sub presiune, prin țeava 2. 


In acest mod se produce spumarea lichidului, În compartimentul superior 


al camerei, unde masa este într-o stare mai liniștită, spuma se separă- îm- 
preună cu concentratul, se adună în stratul de la suprafaţă, care se scurge 


peste prag, în camera 4. Suspensia proaspătă intră in compartimentul infe- . 


'rior, sub agitator. Descărcarea sterilului se realizează, de aserhenea, din 


4 


camera inferioară, printr-o ţeavă, Fereastra 9 cu pragul 6, avind înălțimea ` 


“reglabilă, şi camera intermediară 7, servesc la trecerea produsului: inter- = j 
mediar,-sub formă de suspensie, in camera următoare de flotație, unde sus-. . 


"pensia este supusă unei operaţii similare. 


În fig. 26 este reprezentat un alt. tip de aparat de îlotaţie Frirâ mesteca ii: 
rea pneumatică a suspensiei. Aparatul constă dintr-o cameră in formă, de. 


ieheab 7, în interiorul căreia sînt montați pereți despărțitori, IT ticali, A 
aceşti pereți despărțitori formează un compartiment, in care are loc o ag 
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tare puternică a suspensiei cu bulele de aer, 
țeava 2, iar din aceasta prin racordurile 3. 


Da ag, 


care se suflă sub presiune prin. 
La ieșirea din racorduri, aerul 


“intră în curentul de suspensie și este dispersat in bule mărunte; astfel, în 
suspensie se formează spumă. Diferenţa dintre presiunea și greutatea Spe- 


“Fig. 26. Aparat de flotaţie cu amestecare pneu- 


matică. a suspensiei: = — ` 
1 — cameră în formă de jgheab; 2 — ţeavă pentru 
suflare. de aer; 3 — racorduri; 4 —'* manometru; 5 — 


= i -pereți despărțitori; 6 — jgheab 


sia care urmează să fie flotată (de sus, in 


cifică a suspensiei spumate cu 
aer, din interiorul comparti- 
mentului de amestec, şi-a sus- 
pensiei nespumate, din afara 
-acestui compartiment, deter- 
minä o agitare intensă si pro- 
duce circulația suspensiei in 


- direcțiile indicate prin săgeți. 


Prin orificiile din pereţii 


“despărțitori 5, suspensia spu-- 


„mată cu aer intră în compar- 


- timentele laterale ale camerei, 


formind stratul de spumă care 


` conţine concentratul și care 


se revarsă peste marginile ca- 


merei, în jgheabul 6. De aici, 
spuma cu concentratul : trece 
la concentrare, filtrare și us-- 


care. În figură se arată prin 
săgeți. de unde vine suspen- 
partea stingă), pe unde este 


cvazuat concentratul (prin orificiul din- jgheab) și unde are loc descăr- 


carea steriluiui. 


Aa 


Fig. 27. Vedere generală a unei uzine de flotație- 


In momentul de faţă, flotaţia este unul dintre cele mai răspiîndite po 


‘dee de imbogățire a materiei prime miner 


ale, care se aplică intr-o serie e 
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cazuri, atunci cind celelalte procedee nu dau rezuliatele necesare. Cu toate 
că procesul de flotajie a fost aplicat în industrie numai în anul 1912 actual- 
mente el ocupă primul loc printre procesele fizico-chimice de preparare a 
minereurilor de metale neferoase şi este răspindit pe larg în alte ramuri 
ale industriei. In U.R.S.S. funcționează citeva instalaţii mari de flotatie (o 
vedere generală a unei astfel de instalaţii se dă în fig. 27), pentru prepara- 
rea minereurilor de metale neferoase, pentru separarea sulfurii de cupru de 
sulfura de fier, pentru separarea apatitului de nefelin etc.: Se construiesc o 
serie de fabrici noi pentru prepararea fosforitelor și a altor minereuri 

În ultimii ani procedeul flotaţiei a atras atenţia nu numai a inginerilor 

de specialitate, ci și a chimiștilor, care au inceput să aplice cu succes acest 
procedeu în procesele tehnologice, de exemplu pentru a separa silvinitul 
(KCI- NaCl) în clorură de potasiu şi clorură de sodiu, pentru a separa aci- 
dul boric de sulfatul de magneziu, pentru a separa azotaţii, sultfații și clo- 
urile metalelor. alcaline, tei e ea 

“In majoritatea cazurilor, flotaţia ṣi celelalte procese de imbogăţire enu- 
merate, se aplică combinindu-se intre ele în diferite moduri. 
4. MATERIA PRIMĂ VEGETALĂ ȘI ANIMALĂ 


Ca și la materia primă minerală (v. pag. 89) proprietățile specifice ale 
materiei prime vegetale și animale determină condiţiile pregătirii prealabile 
a materiei prime, influenţind asupra cerințelor impuse acesteia de către teh- 
nologie. Ttg - l 
Cu toate acestea, în domeniul utilizării in tehnologie a materiei prime 
vegetale și animale există unele tendințe generale, cum ar fi tendința de a 
trece la utilizarea unor materiale mai răspindite şi mai puţin valoroase, în 
locul materiilor prime deficitare şi scumpe. Astfel, lemnul se utilizează în 
ultimul timp nu numai la distilarea uscată, la fabricarea hirtiei, a maselor 
plastice, a fibrelor artificiale, ci și pentru a obţine alcool, zahăr, glucoză, 
drojdii proteice şi lipoide, -cu alte cuvinte, a unor produse care în trecut se 
obțineau în cantităţi imense din produse alimentare mai valoroase, ca cerea- 
lele, cartofii, sfecla de zahăr etc. La fabricarea alcoolului etilic prin hidro- 
liza rumegușului de lemn, 1- t de rumeguș înlocuieşte 1 t de cartofi sau 
300 kg de cereale *). In momentul de faţă, din lemn se pot-obţine sute de 
produse chimice: valoroase. "ti e e 
. Exemplele de utilizare a lemnului, date mai sus, ilustrează numai o 
singură orientare în tendinţa generală de a înlocui resursele alimentare, 
vegetale și animale, prin resurse de materii necomestibile. Alcoolul etilic se 
- poate obţine, de asemenea, din gaze de sondă, din gaze de cocserie și din 
-alte gaze industriale; acidul acetic — din acelonă și acetilenă (în conse- 
cință, din carbură de calciu sau din țiței și gaze naturale). Din cărbuni, țiței, 
lemn și alte feluri de materii, prime necomestibile, prin procedeele de sinteză 


organică se pot obţine grăsimi, glicerină, zahăr, cauciuc şi o serie de alte ; 
produse, pentru a căror fabricare, se mai consumă actualmente cantități foarte seta 
mari de materii prime alimentare. Prin urmare, dezvoltarea sintezei organice -:: 


'şi a ramurilor respective ale industriei chimice eliberează resurse imipise de 
produse vegetale și animale, care pot fi utilizate ca materie primă alimentară. 


*) Din 1 t de rumeguș de lemn uscat, se pot obține circa, 370 1 de alcool pulse 


- d re tr - sdin: ief - si fermentare, se- 
100 kg de glicerină şi 500 kg de drojdie; aplicînd un alt: sistem de 1 
obtine 650 e da glucoză, 300 kg de lignină şi 40 kg de acid acetic. 
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Se dezvoltă rapid utilizarea turbei,.a şisturilor bituminoase. -a algelor 
marine, a paielor etc., materii prime foarte răspindiie, insă utilizate relati 
puti pină în momentul de faţă. . . 7 i y 

_În U.R.S.S. se intensifică tendința de a valorifica in mod complex materi 
primă vegetaià și de a utiliza deşeurile rezultate la prelucrarea ei De a 
- plu, semințele de floarea soarelui se utilizează pentru a. obtine ulei iar ful- 
pinile se ard, din cenușa rezultată extrăgîndu-se carbonat de potasiu -Tul- 
pinile se pot utiliza, de asemenea, la fabricarea hirtiei de ambalaj; din coji 
„se poate obţine furfurol, iar din turtă — nutreţuri, amidon, melasă etc. 


X La O serie de operații de pregătire prealabilă a materiei prime vegetale 
și animale se urmărește același scop ca şi la îmbogățirea minereurilor, adică 
“mărirea concentraţiei în componenți utili și purificarea materiei prime de im- 
~- “purităţi, deși, de obicei, termenul de „îmbogăţire“ nu se foloseste la acest 
„ fel-de materii prime. Multe feluri de materii prime vegetale şi animale se sor- 
tează în mod special, înainte de a fi furnizate uzinelor; anumite părţi ale . 


materiei prime se scot şi se curăţă, in conformitate cu cerinţele tehnologice. 
Sfecla de zahăr,. cartofii și diferitele rădăcinoase se separă de frunze, 


inainte de a intra in uzinele producătoare de zahăr, amidon, alcool şi de alte: 


produse. - 


“Trebuie menţionat că, pînă în ultimul timp, la prelucrarea majorității. 


telurilor de materii prime vegetale, coeficientul de utilizare a acestora este 


foarte mic şi reprezintă, de cele mai multe ori, numai citeva procente. La. 


prelucrarea majorităţii plantelor industriale, a plantelor medicinale, a plan- 
telor care se utilizează la obţinerea uleiurilor eterice etc., rămine o cantitate 
„imensă de deșeuri nefolosite. Din acest motiv, problema separării tehnice a 


materiei prime vegetale in fracțiuni mai mult sau mai puţin omogene din. 


“punct de vedere al compoziţiei şi al proprietăţilor, cu utilizarea lor coimplexă 
și maximă, este in multe cazuri și mai actuală decit pentru materia primă 
„minerală. ati | Si 

Posibilităţile tehnologice actuale în domeniul prelucrării materiei prime vegetale nu 
sînt utilizate nici pe: departe în măsură suficientă. Realizările tehnologiei chimice şi me- 
-canice moderne, ca şi ale biochimiei, se aplică în măsură redusă pînă și în procese teh- 
mologice de extremă importanță, cum ar fi prelucrarea păioaselor.. De exemplu, tărîţele 


de grîu, germenii de cereale, paiele, pleava, din care se pot obține produse foarte valo- . | 
roase (melasă de maltoză, ulei, amidon, hîrtie, materiale de construcţie, furfurol -etc.), 


rămîn, în cea mai mare parte, neutilizate. La prelucrarea sfeclei de zahăr, pentru obţi- 


nerea zahărului şi a melasei, se transformă, în total, 25% din masa uscată, iar restul de - 


„75%. (borhotul) se utilizează ca nutreţ. Trebuie menţionat, însă, că borhotul conţine sub- 
stanţe ASE care ar putea fi iolosite. | 


Se deschid perspective largi în domeniul utilizării complexe a diferitelor specii de - 


arbori, cu separarea lor prealabilă în lemn, scoarță, rădăcină, ace, frunze etc. 


Din operaţiile de pregătire prealabilă a materiei prime fac parte, de ase- 
nenea, operațiile de curățire de impurități, măcinarea, desprăfuirea etc. 


Materia primă vegetală și animală (spre deosebire de majoritatea mate- - 


riilor prime minerale) se alterează cu timpul. Compoziţia şi proprietățile ei 
se modifică; în unele cazuri, această materie primă suferă descompuneri 1m 
timpul depozitării: fermentare, -putrezire sau alte procese asemănătoare. 


“acest motiv, la utilizarea acestor materii prime trebuie create condiţii rațio- 


nale' de depozitare; în multe cazuri se recurge la procedee de conservare. 111. 


acest sgop se aplică diferite procedee, ca uscarea, sterilizarea, introducerea 
de agenţi de conservare (de exemplu sărarea), depozitarea materiei piine 
în frigoritere, depozitarea unor. produse animale şi a fructelor in atmoste 


Din . 
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apă etc. 7 | 

„Cultură şi colectarea materiei prime vegeţale şi animale este făcută, în special, de 
sovhozuri şi colhozuri specializate, iar. utilizarea are loc în întreprinderi industriale sau 
meșteșugărești. ToT ; 5 ; 

In literatura agrotehnică și de geografie economică se dau diferite hărți şi material 
documentar privind gradul de răspîndire a diferitelor materii prime vegetale și animale 
pe suprafața pămîntului. pe ! 3 le 

Resursele de materii prime vegetale şi animale ale Uniunii Sovietice sint = -~ 
foarte mari. În ce priveşte rezervele de lemn şi de turbă, Uniunea Sovietică 
se situează pe primul loc *). 


de bioxid de carbon, utilizarea unor ambalaje etanșe, impermeabile pentru 
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In industrie se acordă o atenţie deosebită stabilirii unor metode corecte 
şi uniforme de cercetare a materiei prime. În acest caz, unul din factorii cei 
“mai importanţi ai analizei este luarea corectă a probelor de materie primă. 
“Probele se scot direct din zăcămint sau din depozit, din vagoane și șlepuri, 
din silozuri și din alte locuri de depozitare. > | 

Proba trebuie să reprezinte compoziția medie a materiei prime. Se în- 
țelege că, cu cit materia primă este mai omogenă, cu atit mai ușor se poate 
Ina proba medie. Din acest motiv, este mult mai simplu să se ia probe medii 
din lichide şi din gaze, și mult mai dificilă şi cu mai multă răspundere este 
luarea unei probe medii din materii primei solide şi din combustibili solizi. 

` Dacă luarea probelor se face pentru a aprecia și a caracteriza un nou 
zăcămint, în acest caz, pentru a ține seama in mod multilateral şi obiectiv: 
„de toate particularităţile acestui zăcămint, operaţia se încredințează, adese- 
ori, unei comisii formate din reprezentanţi ai diferitelor specialităţi, ca geo- 
logi, ingineri de mine, chimiști, tehnologi etc. : 

Luarea probelor din zăcăminte (mine, exploatări etc.) se face după un 
anumit procedeu: zăcămintul se imparte, în raport cu adîncimea și cu supra- 
fața de răspîndire, în părți cit mai mici și din fiecare parte se iau probe de 
minereu; toate probele adunate la un loc alcătuiesc proba medie. La zăcă- 
mintele de roci solide, în curs de exploatare; probele pot îi extrase cu cioca-" 
nul, tirnăcopul, sapa, dalta și chiar prin explozie. Dacă proba se ia dintr-un 
zăcămint care nu este incă exploatat, se folosesc puțuri de foraj, iar coloa- 
nele de minereu obținute prin forare se taie, în lungime, în două jumătăți: 

“prima se utilizează pentru analiză, iar cealaltă jumătate se păstrează pentru 
un eventual control. Suspensia sau nămolul din puţurile de foraj, la fel ca 
și pulberea care se obține la forarea prin percutare, dau, în majoritatea 


cazurilor, numai o imagine aproximativă asupra compoziţiei materiei prime., - 

Diferenţele mari obţinute la analiza probelor, de minereu provenit din acelaşi zăcă- ' 
mînt pot fi provocate de mărimea diferită a bucăţilor de minereu. Bucăţile, mari de mi: ` 
`~ neren conţin, în majoritatea cazurilor, o cantitate mai mare de elemente utile, decît bu- 
căţile mărunte, deoarece acestea din urmă 'sînt uşor impurificate, de roca sterilă (nisip, 
argilă etc.), deși, uneori, este posibilă și situația inversă. Pentru ca proba medie să re- 
prezinte compoziţia reală a minereului, este necesar ca bucăţile mari, ca şi cele mărunte, ! 
să fie în proba medie, în raporturile în care ele se întîlnesc în vrac, grămadă, stivă etc. 
Se înţelege că, dacă minereul se separă în calităţi după mărimea bucăţilor, prin cernere, 
sau prin altă metodă de clasare, fiecare calitate trebuie analizată separat. j 


. l gia i PERI Pr i ili “hectare, ceea 

) Suprafața ocupată în U.R.S.S. de păduri este de circa 1 miliard de hectare, c 
ce reprezintă circa T: din- suprafața ocupată de pädurile din lumea întreagă. Rezervele 
de turbă din U.R.S.S. reprezintă circa jumătate din rezerva mondială. 
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Luarea de probe medii din stive, grămezi, vagoane,. șlepuri şi diferite 


depozite de minereu sau de combustibil, este mai uşor de efectuat, decit 


j -© luarea de probe direct din zăcămint. Este necesar ca probele să fie luate. 


dintr-un număr mare de locuri diferite ale grămezii sau vagonului, şi trebuie 

avut în vedere ca aceste locuri să fie repartizate uniform. ` m i 

` Dacă proba medie de materie primă se iá pentru a fi supusă unei încer- 

cări tehnice industriale sau într-o instalație experimentală, ea trebuie să 

YES corespundă nu numai compoziţiei chimice și granulometrice medii, ci și altor 
caracteristici fizice şi mineralogice ale materiei prime cercetate. ` 

e anl Pentru ca probele pentru analiză şi pentru incercări tehnice să repre- 


zinte cit mai exact compoziția și proprietăţile medii ale materiei prime, se. 
ia intii o cantitate care depășește cu mult cantitatea necesară. Din această“ 


4 


„primă probă se scoate o a doua probă, mult mai mică, apoi o a treia probă, 
iar in caz de necesitate și probe următoare, din ce în ce mai mici. În an- 
samblul lor, aceste operaţii se numesc reducerea probei şi, în multe cazuri, 
E. „sint însoțite de o mărunţire sau de o măcinare din ce în ce mai fină a mate- 
E rialului, pe măsură ce proba se micșorează. Datorită reducerii, proba capătă 
„0 compoziţie și proprietăți din ce în ce mai omogene. Mărunţirea probei este 
admisă numai atunci, cind, prin această operaţie nu se modifică proprietăţile 
„fizice, minerâlogice şi celelalte: însuşiri ale materialului. Reducerea probelor 


„ se face după reguli speciale. . 
= chimice, mecanice,:iar într-o serie de cazuri — cercetări microscopice, ter- 
„mice, electrotermice, roentgenoscopice şi alte cercetări ale materiei prime, 
care au ca scop principal determinarea măsurii în care materia primă respec- 

tivă satisface condiţiile impuse de tehnologie. În multe cazuri, este de mare 

importanţă determinarea compoziţiei granulometrice, a greutății specifice, 

durității, viscozităţii, permeabilităţii magnetice și conductibilităţii electrice, 

cum și a altor proprietăţi ale materiei prime și ale componenților ei. 

„ Prin compoziţia granulometrică a materialului se înţelege raportul -cantitativ dintre 

particulele: de diferite dimensiuni conţinute în el. Dimensiunile particulelor se exprimă, 
RS adeseori, în mm de secţiune transversală. Cantitatea de- particule trecute prin sită se 
EX -exprimă în procente față de întreaga probă, cu semnul +, iar particulele netrecute prin 
por sită, cu semnul —. Dacă se caracterizează, de exemplu, dimensiunile “particulelor de 
pirită, arătîndu-se că la cernerea prin sita nr. 200 a rămas pe sită un reziduu de 5% 
a (în greutate), se scrie 5%+200 meşi *); pentru a arăta că prin sita nr. 200 au trecut 
ur „+ 99% (ceea ce este același lucru) se scrie: 95—200 meşi... << „a 
e) De obicei, compoziţia. granulometrică se dă în următoarea formă aproximativă: 


Clasele, îi mm de secțiune “Randamentul, în 09 

"zii transversală > =o ., de greutate 

pi | a k B ii za 41 

I | d 300—200 | 82 
200—100 EY À | 
100—50 ` "280 en ata LRS 
50—10 ' 40,5- `, ' l 
; r 100,0 s 


*) Meşul este: unitatea de măsură a ochiurilor sitelor utilizate la cernerea materiale- 
lor; el reprezintă numărul de ochiuri corespunzător unui țol liniar. Meşul nu este utilizat 
în țara noastră, în care sitele se caracterizează prin „numărul țesăturii. de sîrmă“, la fie- 
care număr de țesătură de sîrină corespunzînd un anumit număr de ochiuri/em?. Țesăturile 
de sîrmă sint standardizate prin STAS 1077-50. In pagina urmăioare se redă corespon- 
denja dinire numărul de mași şi numărul ţesăturii de sîrmă. i f 


d 


In laboratoarele industriale se execută, de' cele mai multe ori, cercetări- 
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Caracteristicile generale ale resurselor de materii prime din U.R-S.S. 5. 


In diferite ţări, conţinutul în „substanţe utile“ al. materiei prime se ex- 
primă adeseori în unităţi diferite; de exemplu, în unele țări fosfaţii se apre- 
ciază după conţinutul în pentoxid de fosfor POs, în alte tări după continutul 
in acid fosforic HPO4, iar in alte cazuri — după conţinutul în fosfat trical- 
cic Ca (PO4)2. l | : 
„Se înțelege că asupra aprecierii materiei prime influențează și prezența 

Sau absenţa în aceasta a altor substanțe utile (în afară de substanţa princi- 
pală) sau dăunătoare; conţinutul în substanță utilă principală, inferior unei 
„anumite limite, poate face ca materia primă să fie complet lipsită de valoare. 


6. CARACTERISTICILE GENERALE ALE RESURSELOR DE MATERII PRIME 
"DIN URSS. | : 


“în prezent, datorită cercetărilor geologice vaste: și a: măsurilor luate pen- 
tru extinderea noilor culturi de plante- industriale și pentru lărgirea resurse- ` 


lor de materii prime animale, măsuri luate după Marea Revoluţie din Octom- 
brie, Uniunea Sovietică este asigurată: cu toate sorturile de materii prime 
minerale şi animale și aproape cu toate sorturile de materii prime vegetale: 

- Puternica bază de materii prime a industriei chimice, creată în U.R.S.S: 
în cursul primului și al celui de al doilea plan cincinal, a dispensat această” 
industrie de a recurge la import și furnizează aproape toate categoriile im- 
portante de materii prime. In Rusia prerevoluţionară se importa sulf, pirită, 


salpetru, fosforite, minereuri de potasiu, de arsen, bor și numeroase alte 


minereuri, pină. și magnezite, materiale refractare naturale etc. În cursul 


„planurilor cincinale staliniste au fost descoperite sute de noi zăcăminte de 
materii “prime minerale și de combustibili, în diferite regiuni ale Uniunii 


Sovietice. 


- În prezent, din cele 100 de elemente chimice cunoscute, industria sovie- 


tică utilizează peste 80, în timp ce pină la' Marea Revoluţie din Octombrie 
se joloseau, în total, 22... ... | sea i 


4 Se f u ' x ma Š A i 
„>> Dimensiuni echivalente STAS 1077-50 


Numărul ` Numărul de Numărul Diametrul 


Mumicu 
e meşi i. ? : l z 1 să 
die rai de ochiuri/cm2 TA ochiului nominal al sîrmii 
8 Ae 10 2 1 i 
10 1,7” 12 1,70 k 
12 1,5 16 "1,50 1 
14 1,4 20 1,40 0.800 
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Resursele de materii prime din Uniunea Sovietică nu asigură numai 
puternica dezvoltare a industriei. sovietice, ci permit chiar să se exporte unele 
sorturi de materii prime și de produse (apatit, săruri de potasiu, de crom. de 
mangan etc., cum și o serie de produse organice). . e 
- Actualmente, Uniunea Sovietică ocupă primul loc în lume în ce priveşte 
rezervele de țiței, de minereuri de fier, de fosfaţi, de sărtiri de potasiu, de 
săruri de sodiu și de magneziu, de minereuri de mangan și crom, de turbă 
de lemn şi de alte feluri de materii prime. În ceea ce priveste rezervele de 
huilă, U.R.S.S. ocupă al doilea loc în lume. i E ai 
= Numeroase zăcăminte de materii prime minerale din U.R.S.S. au o im- 
portanță mondială, de exemplu, apatitele din -Hibini, sărurile de potasiu din 
Solikamsk, mirabilitul din Kara-Bogaz, minereurile de platină din Urali si 
Siberia, minereurile de fier din Krivoi-Rog, Kursk, Kerci, Urali, Siberia, 
minereurile de mangan din Transcaucazia, cromiţii din Urali, titeiul cauca- 
zian şi din Ural-Emba etc. | A E | 
U.R.S.S. a devenit ţara cu âpricultura cea mai avansată din lume, care 
aprovizionează cu materii prime vegetale și animale industria chimică, ali- 
mentară, textilă, a. pielăriei şi alte ramuri ale industriei. În ce privește pro- 
ducţia de zahăr și de alcool, U.R.S.S. ocupă primul loc în lume și produce, 
„totodată, cantități imense de uleiuri vegetale şi. de grăsimi: Se cultivă cu 


v 
- 


succes noi plante medicinale și se fabrică- mijloace de: combatere a dăună- 


ma 


torilor şi a bolilor culturilor agricole. — ` Da e A. ee E zii 

Una din sarcinile principale în domeniul extinderii bazei de materii prime 
este dezvoltarea prin toate mijloacele a explorărilor ' geologice și miniere. 
Pentru o serie de minereuri, rezervele de categoria C sint imense și explo- 
rările miniere vor-putea trece aceste rezerve în categoriile A și B. Bine- 
„ înțeles, explorările se-efectuează în primul rind în acele regiuni pentru care 
planul prevede deschiderea de noi mine și construcția de uzine. i 

Studiul geochimic al Uniunii Sovietice se efectuează pe scară largă, pen 
tru a alcătui hărți de prognoză (de previziuni) pentru noi zăcăminte de ma- 
terii prime și pentru:a planifica noile construcţii industriale. `- . 

În domeniul materiei prime vegetale, sint trasate sarcini mari în ce pri- 
vește aplicarea și extinderea pe scară largă a culturilor de plante medicinale 
şi de noi plante industriale, o dată cu mărirea prin toate mijloacele a recoltei 
- tuturor culturilor agricole. 

„În ce privește repartiția geografică a minereurilor pe teritoriul Uniunii 
Sovietice, în anii planurilor cincinale staliniste situaţia s-a modificat radical, 
datorită amplorii uriașe a cercetărilor. geologice. Pină la Marea Revo- 
luție Socialistă din Octombrie, majoritatea fostelor regiuni „periferice“ nu 


"aveau o industrie chimică proprie şi nu erau studiate de geologi, de botaniști ` 
şi de zoologi. Actualmente, aceste. regiuni îndepărtate au devenit baze puter- 


© nice pentru aprovizionarea cu materii prime, nu numai a regiunilor indus- 
“triale existente ale ţării, ci și pentru crearea de noi întreprinderi industriale 
puternice, in apropierea zăcămintelor descoperite. 
Mulțumită orinduirii socialiste, care dezvoltă prin toate mijloacele cul- 
tura și economia republicilor și a regiunilor naţionale, se dezvoltă într-un 
„ritm rapid utilizarea industrială a resurselor locale de materii prime, Se 
-dezvoltă rapid industria minieră, metalurgică și chimică în republicile Asiei 
Centrale, Caucazului, Kazahstanului şi într-o serie de regiuni din Siber la, 
unde, inainte de Marea Revoluţie Socialistă din Octombrie, industria nu eră 
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dezvoltată decit într-o măsură neînsemnată, sau nu existau nici un fel de 
intreprinderi industriale (de exemplu, în Kazahstan). | 
Fără nici o explicaţie, ne putem da seama de rolul imens jucat de zăcă- 
mintele de țiței și de gaze, de cărbuni și de turbă, descoperite în ultimii ani 
în diferitele regiuni ale Uniunii Sovietice. Se exploatează zăcămintele foarte 
- bogate de apatit-nefelin din Hibini, situate dincolo de Cercul polar, care au 
fost explorate în cursul primului şi al celui de a] doilea plan cincinal. În 
Asia. Centrală și în alte regiuni au fost descoperite și exploatate mari zăcă-. 
minte de sulf. In Kazahstanul de Sud au fost explorate și se exploatează 
uriașe zăcăminte de fosforite (Kara-Tau). Cele mai mari zăcăminte de pota- 
siu din lumea întreagă au fost explorate și se exploatează în Uralii nordici, 
pe cursul superior al riului Kama (zăcămintele din Solikamsk) cum şi. în 
Ucraina de Vest. Numărul de zăcăminte descoperite în ultimii ani în regiu- 
nile explorate este atit de mare, încît nici nu se, pot enumera aici. pe 
Directivele Congresului al XIX-lea al Partidului Comunist al Uniunii 
Sovietice cu privire la cel de-al cincilea plan de dezvoltare a U.R.S.S., pe 
anii 1951—1955, prevăd „dezvoltarea continuă a lucrărilor de prospectare 
a bogățiilor naturale ale subsolului, de scoatere la iveală a rezervelor de 
zăcăminte de minerale şi, în primul rind, de metale neferoase și metale 
rare, cărbune cocsificabil, aluminiu, petrol, minereuri bogate în fier și alte 
feluri de materii prime industriale. | 


„Datele in legătură cu cele mai importante surse de materii prime sint 
indicate la descrierea diferitelor procese tehnologice. 


"7. ENERGETICA ÎN INDUSTRIA CHIMICĂ 


In procesele chimico-tehnologice se utilizează pe scară largă energia ter- 
„mică, elecirică, mecanică și chimică. Toate aceste feluri de energie se utili- 
zează combinate în diferite moduri si sînt Supuse unor transformări diferite. 
Știința despre diferitele feluri de energie, despre condiţiile lor de utilizare 
şi de transformare, alcătuiește obiectul termodinamicii, care este una dintre 
cele mai precise ştiinţe de bază. -Dé aceea, cunoașterea folosiriii în tehno- 
logie a principiilor și a formulelor termodinamice este foarte importantă. 

In industria modernă, energia electrică ocupă un loc de frunte; ea se 
transportă în modul cel mai ușor şi se utilizează în procesele termice, meca- 
nice și chimice. Multe procese din chimia tehnologică, În: special procesele 
care necesită temperaturi inalte, ca şi procesele electrochimice, au devenit 
posibile numai datorită utilizării curentului electric. Importanţa excepţională 
„a electrificării, pentru dezvoltarea industriei socialiste şi transformarea eco- 
„nomiei sovietice, este oglindită în formula -lui V. I. Lenin: „Comunismul este 
putsrea Sovietică plus electrificarea întregii țări“. Electrificarea nu constă 
în construirea izolată de diferite centrale electrice, ci în trecerea economiei ; 

ţării la o bază tehnică nouă, de producţie modernă, pe scară largă. 

Electrificarea Uniunii Sovietice, care s-a: dezvoltat in anii planurilor 
cincinale staliniste, se bazează pe următoarele principii. Electrificarea este 
o parte organică, foarte importantă, a dezvoltării planice a economiei socia- 
liste. Amplasarea geografică a centralelor electrice trebuie să asigure prin 


>) Directivele Congresului al XIX-lea al Partidului: cu privire la cel de al cincilea 
plan tea de dezvoltare a U.R.S.S., pe anii 1951—1955, E.P.L.P,, 1952, pag. 21- 


+ 
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toate mijloacele creșterea continuă a forţelor de producţie ale ţării. Electriii- 
carea industriei, agriculturii şi a transporturilor, măreşte in mod simțitor 
productivitatea muncii, pe baza mecanizării și automatizării proceselor de 
fabricaţie. Pe măsura construirii da centrale electrice raionale, acestea se 
cuplează, pentru formarea unui sistem electric, fapt care înlesnește ampla- 
sarea întreprinderilor industriale. 
Construcția de noi centrale -hidroelectrice puternice în regiunea Volgii, 
in Asia Centrală, în Ucraina, in Siberia şi conexarea tuturor centrătelor 
electrice din partea europeană a Uniunii Sovietice, prevăzută în hotărtrile 
guvernului, nu este numai o măsură gigantică luată de Uniunea Sovietică 
pentru a merge inainte în transformarea socialistă a naturii, prin irigarea 
pustiurilor și a regiunilor secetoase şi prin electrificarea agriculturii, ci 


constituie un nou şi important pas gigantic în opera de construire a bazei 
tehnico-materiale a comunismului. 


Cantitatea de energie electrică utilizată în procesele tehnologice a cres- 
cut in U.R.S.S. de la 2%, la începutul primului plan cincinal în anul 1930, 
la 18—20% in anul 1940, in comparaţie cu consumul total de energie in 
industrie. | 

Electricitatea se. utilizează în tehnologia chimică la procesele bazate pe 
“electroliză (descompunere și sinteză), pe electrotermie (pentru încălzire, 


topire, sublimare etc.), cum și la procesele bazate pe fenomene electromag- - 


netice (pentru cuptoare cu arc şi de inducție, pentru separarea substanțelor 
cu permeabilitate magnetică de substanțele lipsite de această proprietate 
etc.). Descărcările electrostatice se utilizează pentru depunerea cețurilor şi 
a pulberilor. Fenomenele electrono-ionice şi fotoelectrice se utilizează pentru 
control, semnalizare, comandă la distanţă etc. 

__ In procesele tehnologice se utilizează curentul continuu şi alternativ, cu 
diferiți parametri. Atunci cind este posibilă utilizarea atit a curentului alter- 
nativ, cit și a curentului continuu, din consideraţii economice se folosește 
curentul alternativ. | 


Cîmpurile și descărcările electromagnetice şi electrostatice se utilizează 


pentru moment în industrie în proporții relativ mici (în afară de filtre elec- - 


trice). Prin experienţele efectuate în ultimii ani s-a constatat că diferitele 
descărcări electrice (scîntei, luminiscenţă, descărcări lente, în cruce etc.) 
au influență asupra desfăşurării unei serii de reacţii chimice. Se studiază 


posibilitatea utilizării descărcărilor electrice pentru activarea şi accelerarea 
reacțiilor chimice. 9 


Cum se ştie, obținerea oxidului de azot în arcul electric, din azotul şi oxigenul at- 
mosferic, urmată de obținerea acidului azotic, a fost realizâtă încă la sfîrşitul secolului al 
XVIII-lea și a găsit-o largă aplicare în industrie la începutul secolului al XX-lea (înainte 
"de introducerea unor procese mai economice de sinteză a amoniacului şi de oxidare a 
acestuia la acid azotic). Pînă în ultimul timp, se continuă experienţele de utilizare a 
descărcărilor electrice (în cruce ete) la sinteza acidului azotic, pentru a mări rentabili- 
tatea acestui proces şi randamentul de produs finit, Se cunoaşte un procedeu de obţinere 
a ozonului din oxigenul atmosferic prin descărcări electrice. Pe cale experimentală, s-a 
stabilit că, prin acelaşi procedeu, bioxidul de sulf! poate îi oxidat la trioxid. Metanul şi o 
serie de produse petroliere 'se crachează. în arcul electric, obținîndu-se acetilenă etc. 


Unele procese tehnologice se realizează prin comibinarea acțiunii electri- 
cităţii- și a căldurii, asupra reactanților. j 


Energia termică se aplică pe scară largă în procesele de tehnologie chi- 


mică, nu numai pentru încălzire, răcire, evaporare, distilare, uscare, calci- . 


id 


nare, vitriticare, topire și alte operaţii asemănătoare, ci $i pentru realizarea ` 


- 
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directă a reacţiilor endotermice, care necesită un aport de căldură din ex- 


terior. iu ic ; | 
Deoarece temperatura este una din pirghiile principale cu ajutorul cărora 


poate fi variată viteza proceselor chimice, problemele creării unui regim ter- 


mic optim și a construirii aparaturii corespunzătoare joacă un rol de o im- 
portanță excepţională în tehnologia chimică. 
In uzinele chimice, o cantitate considerabilă de energie termică se con- 
sumă pentru a obține aburul. | R 
Energia termică se obține, in majoritatea cazurilor, prin reacțiile de oxi- 
dare sau de ardere a combustibilului sau a materiei prime, mai rar prin trans- 
formarea energiei electrice, iar în cazuri foarte rare — prin transformarea 


energiei mecanice. . 
Energia Care se degajă în cursul reacțiilor exotermice, deşi este utilizată în nume- 


roase procese industriale, totuși, cantitatea totală de energie, utilizată în acest mod. 


este foarte mică, în comparaţie cu utilizarea altor feluri de energie. In cadrul unei serii 
de procese tehnologice, căldura degajată prin reacțiile :exotermice este folosită pentru a 


încălzi, pînă: la temperatura necesară,. noi cantităţi de reactanți, care intră în reacţie. - 


Acest procedeu se aplică, de exemplu, la oxidarea bioxidului de sulf în fabricarea aci- 
dului sulfuric de contact,/la oxidarea amoniacului pentru a obţine acid azotic etc. Tre- 
buic menţionat însă că, în practica industrială, cantităţi foarte mari din energia care se 
“degajă în cursul reacţiilor exotermice, se pierd încă. 
Energia mecanică găsește o largă utilizare în procesul tehnologic, în spe- 
cial la operații fizice auxiliare, de exemplu, la concasarea, măcinarea și bri- 
chetarea materiei prime; la clasarea materialelor după dimensiunile bucăţilor, 
la amestecarea reactanţilor, la separarea fazelor prin filtrare, centri- 
iugare etc. 4 | | PETR iti A 
-Energia chimică se utilizează in pilele galvanice și în acumulatoare. 
"Aceste surse de energie vor deveni de mare importanță după perfecţionarea 
procedeelor de fabricare a lor, deoarece, pe bază de considerații teoretice, se 
poate conta pe un randament mare, în special in cazul reacţiilor reversibile. 
De exemplu, dacă oxidarea reversibilă a cărbunelui ar putea fi realizată in 
elementele galvanice, atunci randamentul, raportat la energia electrică a 


acestui proces, s-ar putea ridica la 65—70%. Cu titlul de comparaţie, se men-.. | 
ționează că randamentul unei maşini cu abur, cu o supraincălzire înaintată . 
a aburului, nu depăşeşte 28—30%, iar randamentul motorului cu ardere in- 


ternă este de 35%. =, a | 

De asemenea, în momentul de faţă, energia chimică a explozivilor se 
folosește în măsură foarte mică pentru scopuri industriale. (în "lucrările de 
minerit — la extracția minereurilor; în agricultură — la desrădăcinarea 
cioturilor și rădăcinilor; la lucrările de construcţie etc. ). 


O cantiţate imensă de energie chimică poate fi folosită prin utilizarea - 


energiei intraatomice: 1 atom-gram de orice substanță posedă o rezervă de 
„energie de 9;;102% erg. Cu alte cuvinte, 1 g de orice substanţă conţine o 
„cantitate de energie egală cu 25 milioane kWh. Această energie este con- 
ținută în special în nucleul atomic. ° = ` d | 
În comparaţie cu această imensă rezervă de energie, orice variaţie de. 
„energie care insoțește procesele fizice şi chimice obisnuite (nenucleare) este 
“intimă. Utilizarea unei părţi a acestor rezerve enorme de- energie în ener- 
getica industrială și în tehnologie este o problemă de actualitate: a ştiinţei 
și a tehnicii contemporane, care a dat în acest domeniu rezultate practice - 
a căldurii degajate în instalaţiile peritru desagregarea nucleului 
atomic). aaa alinia a 


a 
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Energia chimică se acumulează şi se coiisumă şi in procesele biochimice, 


care se desfăşoară in celulele vegetalelor. 
” Procesele biochimice stau la baza unei serii de importante industrii ali- 
mentare (obținerea drojdiei, panilicaţia, fabricarea spirtului, fabricarea berii, 
obţinerea vinului, ceaiului, tutunului), cum și la fabricarea acetonei, acizi. 
lor acetic, citric, lactic şi butiric, a procesului de topire a inului ete. Aceste’ 
procese se produc datorită activității microorganismelor și a jermenţilor, 
care joacă rolul unor catalizatori. - f ri $ 
Pe cale biochimică, pot fi realizate diferite reacții de oxidare și reducere, -de hidra- 


tare şi deshidratare, de descompunere, de polimerizare și de sinteză. Se.redau. cîteva - 


exemple.: Azotobacteriile. asimilează azotul. atmosferic, la temperatura obișnuită şi. la 
presiunea normală; în industrie, însă pentru sinteza acidului azotic și a amoniacului, se 
utilizează temperaturi şi presiuni înalte. După cum se ştie,-combinarea azotului atmos- 


feric cu ajutorul bacteriilor, de către leguminoase, trifoi, lucernă, lupin şi alte aşa- 
numite „îngrăşăminte verzi“, se foloseşte pe larg în practica agricolă. Totuşi, pînă în 


momentul de faţă, problema reproducerii tehnice a-unui astfel de proces cu ajutorul fer- 
menților (experiențele lui A. N. Bah şi alţii) rămîne nerezolvată. Pulberea de cărbune 
poate fi oxidată cu ajutorul unui microorganism, diplococul, pînă la bioxid de carbon, 
cu degajare de căldură, fenomen care, în unele cazuri, are ca urmare autoaprinderea 
cărbunelui în timpul depozitării. Oxidul de carbon poate fi oxidat de asemenea, cu aju- 


torul microorganismelor, la bioxid de carbon.. Există microorganisme care favorizează oxi- - 


darea pină la bioxid de carbon a.hidrocarburiior alifatice, fără a afecta hidrocarburile 
ciclice (naitenele). ~ a 2 lt isa aaa șa E 

» Utilizind diferiţi fermenți, din aceiași reactanți se pot obține. produse diferite; de 
exemplu, din zahărul de trestie se poate obţine, în funcţie de iermenţii utilizaţi, fie al- 
cool, fie acetonă, fie acid lactic etc. : AL e a a ai 

In ciuda posibilităţilor largi pe care biochimia le deschide industriilor alimentară și 
chimică, aplicarea ei în practică se limitează, pînă în momentul de față, la un număr 
relativ mic de industrii. Acest lucru se explică prin viteza extrem de mică a unor procese 
biochimice, prin necesitatea de a respecia condiţii stricte de temperatură, de pH, con- 
diţii de puritate a microorganismelor utilizate în industrie etc., cum şi prin cunoaşterea 

„insulicientă a unei serii de domenii ale biochimiei industriale. 

Alături de viteza 'redusă a unor procese biochimice, trebuie scoasă în relief viteza 
mare a unei serii de alte procese; de exemplu, fermentul lactază scindează în cursul unei 
singure ore o cantitate de lactoză de sute de ori mai mare decît acidul clorhidric. Un 
singur gram de ferment invertază poate inverti- o tonă de zaharoză etc. 

Modul relativ: simplu de realizare a proceselor biochimice; capacitatea 

„imensă a microorganismelor de a se înmulţi și capacitatea uriașă de pro- 
ducție a unei serii de procese fermentative, permit să se iîntrevadă o mare 
„dezvoltare a metodelor. biochimice în industrie. pi mai eg pole 
Sub influenţa energiei: radiante (a luminii), au loc procese fotochimice, 
care sint de mare importanţă în viaţa regnului vegetal *) și sint utilizate 
în fotografie **); în tehnologia chimică, ele se folosesc intr-un număr redus 
de procese. Datorită faptului că în ultimii ani bazele teoretice ale totochimiei 
„au devenit din ce în ce mai largi, este de așteptat ca aplicarea fotochimiei 
să se extindă într-o serie de domenii noi ale tehnicii, în special pentru acu- 
mularea energiei solare, cum și pentru activarea reacţiilor înlănţuite (foto- 
ataliza)***) și pentru modificarea sensului unor reacţii. De exemplu, etil- 


”) Procesele de fotosinteză sau de asimilare a bioxidului de carbon constau în for- 
marea substanțelor organice în frunzele verzi, din apă și din bioxidul de carbon din aer, 
cu ajutorul energiei luminoase. Datorită acestui proces, în plante şi în combustibilul 
solid se acumulează rezerve de energie solară. 

**) In special descompunerea fotochimică a halogenurilor de argint. etr 
oo) 0) Din reacțiile înlänțuite face parte, de exemplu, formarea fotochimică a HCI 
din He şi Cl, a HBr din He şi Bra, oxidarea sulfiților la sulfați, oxidarea alcoolilor cu 
chinonă, descompunerea unei serii de combinații organice halogenate etc. ; 
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benzenul nu reacţionează cu bromul la întuneric, în timp ce la lumina solară 
se formează foarte repede CsHsC2H,Br; prin acțiunea clorului asupra tolue- 


nului la lumină, sau la iluminarea cu o lampă de mercur, se obține clorura . 


de benzil CsHsCH2CI, iar la întuneric clor-toluenul CsH4CICHs. în prezent, 


se execută pe cale fotochimică halogenarea unui număr mare de combinaţii 


organice (astfel se obţine, de exemplu, diclor-etanul, hexaclor-ciclohexanul 
6tc.), se face sulfoclorurarea hidrocarburilor parafinice pentru à obţine de- 
tergenți. ~, s 
Reacţiile fotochimice, care sint însoţite de degajare de electroni din mole- 
cule neutre, amintesc, intr-o anumită măsură, procesele radioactive. Cum se 
ştie, radiul şi substanțele radioactive, aflindu-se în stare de dezagregare 
lentă, degajă cantităţi mari de energie, care pină în prezent nu sînt utili- 
zate (dacă nu se ține seamă de aplicarea în medicină și în lucrările ştiinţi- 


. _. — 


fice). Radioactivitatea artificială. a izotopilor majorităţii elementelor (care 


apare in urma bombardării lor cu particule elementare), descoperită in ulti- 


mul timp, se utilizează: pentru moment, de asemenea, numai pentru cerce- 


tări. Totuși, în viitorul apropiat, în urma perfecționării aparaturii şi a iefti- 
nirii fabricării izotopilor, utilizarea lor în practică se va extinde. | 
„Celulele, fotoelectrice, care se răspindesc repede în cele mai diferite do- 
menii ale tehnicii, merită o atenţie deosebită. In aceste celule, energia 
radiantă este trânsformată in energie electrică. In prezent, celulele foto- 
electrice. se introduc pe larg in domeniul controlului automat, în domeniul 
semnalizării și al reglării proceselor tehnologice. Celulele fotoelectrice se 


utilizează, de asemenea, pentru a separa substanţele in raport cu culoarea 
şi cu luciul lor. | i 


Sursele şi rezervele de energio. ~ = > 


pi 


Resursele industriale de energie sint formate, în special, din rezervele de 
cărbuni, de țiței, gaze naturale, turbe, șisturi bituminoase, cum și din masi- 
vele de păduri, din energia hidraulică și, în parte, din energia eoliană. 

În ce privește rezervele inepuizabile de energie atomică, proporțiile și 
ritmurile utilizării acestei energii în industrie depind de o serie de condiţii: 
de resursele de materie primă iniţială (în special uraniu şi toriu), de teh- 
nica și costul prelucrării acestei materii prime, de metodele de transformare 
şi de utilizare a energiei, de securitatea muncii și de alţi factori tehnico- 
economici. Nu există, insă, nici o îndoială că energia atomică deschide posi- 


bilitatea de a obține temperaturi suprainalte, a căror limită va fi determinată - 


numai de stabilitatea termică a materialului din care se confecționează apa- 
ratura. Energia atomică va permite să se realizeze noi reacţii nucleare de 
descompunere, de sinteză şi de transformare a elementelor, de obținere a 
unui număr mare de izotopi (inclusiv izotopii radioactivi) şi va extinde 
posibilitatea utilizării radiaţiilor radioactive puternice şi a radiaţiilor mai 
slabe. In afară de aceasta, la obţinerea izotopilor prin bombardarea elemen- 
telor radioactive cu particule elementare rapide, se degajă o cantitate foarte 
mare de căldură care, acușiiilată (în apă caldă, în abur şi alţi agenţi ter- 
mici), poate fi utilizată in industrie. at Baai CAN 

T este preocupată de mult timp de problema foarte SPAA sa a 
acumulării directe și a utilizării radiaţiilor solare. Trebuie menţionat, însă, 


N 
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că heliotehnica *) nu a soluţionat încă această problemă. în mod destul de 
rentabil şi de raţional sub aspectul tehnic **). Nu sint incă limpezi nici 
perspectivele utilizăriii căldurii pămintului, a diferenţelor dintre tempera- 
tura aerului și a apei, cum și a diferențelor dintre temperatura apei de la 
„ suprafața și de la adincimea mărilor nordice, energia curenților marini ete 
Trebuie menționată utilizarea directă a energiei solare, aplicată pe larg 
- în industria chimică la evaporarea saramurilor marine şi a celor din lacuri 
în scopul cristalizării sărurilor de potasiu, de sodiu, de magneziu etc., 1a 
„încălzirea şi distilarea apei, iar în ţările calde, de asemenea, la uscarea 
materiei prime vegetale, la deshidratarea sărurilor minerale și la unele pro- 
„duse. organice. = d 
După date din anul 1930 ***), din studierea resurselor de combustibili 


şi a resurselor de energie hidraulică ale pămintului, rezultă că peste 90% - 


„revin cărbunilor şi circa 0,2% țițeiului. Trebuie menţionat că proporția in 
care ţiţeiul participă azi la producţia mondială de enărgie se apropie de 20% 
şi crește repede. | nRT 
„Uniunea Sovietică posedă rezerve energetice imense. U.R.S.S. ocupă 
primul loc in lume în ce'priveşte resursele de țiței, turbă şi lemn și al doi- 
lea loc in privința resurselor de cărbuni. Resursele de gaze naturale (care 
conţin în special metan) și zăcămintele de șisturi bituminoase din UR:S.S. 
sint imense. In privința resurselor potenţiale ale energiei hidraulice, U.R.S.S. 
ocupă, de asemenea, unul din primele locuri din lume. - - E g 

=~- Economia şi utilizarea rațională a energiei © 7 = 0 

Caracterul limitat al resurselor naturale de combustibili, costul mare al 
amenajării de centrale electrice, lipsa şi preţul ridicat al energiei electrice 
în unele regiuni, determină importanţa imensă pentru economia națională 
a problemelor energetice și a valorificării raţionale a resurselor de energie. 

Problemele care se ridică, în -lupta cu-'toate felurile de pierderi de energie 

și pentru utilizarea maximă a deșeurilor energetice, sint foarte actuale pen- 

tru industria chimică, deoarece în multe industrii chimice se consumă can- 

tități foarte mari de energie electrică. i 

„ Consumul mediu de energie electrică în fabricaţiile chimice? în care se 

sti lia cantitățile cele mai mari de energie (în kW pentru'1 t de produs), 

este: ti | 


Aluminiu pa met A A a 18 500 — 24 000 
Magneziu > i ` 16 000.— 22 000 
Fontă (în furnalul, elecțric) = 2 000 — 3000 
Oțel. (elaborat în cuptor electric) 500 — 700 
Feromangan . (80%) 6 000 — 7 000 i 
Ferosiliciu (45-—75%) : | “ 5000— 8000 i 
Carbură de calciu S : $ . 2700— 3200 >- \ 
Carbură de. siliciu (carborund) 8 000 — 10000 - nN 
Fosfor - ad 14 000 — 20.000 
Acid fosforic din fosfor” ***) ` N 5 000 
Clor și sodă caustică (1 t de clor şi can- l l 
titatea echivalentă de sodă caustică) ` i ` 2700 
Amoniac sintetic din hidrogen electrolitic 15000 

*) Helios — soare (în limba greacă). | ad 


„+ **) In momentul de faţă funcţionează. instalații“ bazate pe reflectarea „ razelor ‘în 


“oglinzi parabolice, pe încălzirea aerului şi a apei (în turbine și cazane de aer), pe feno- 


„ mene termoelectrice. ri si 
2%) După anul 1930, mu.s-au calculat resursele energetice ale pămîntului. ii 
‘M Inclusiv energia "electrică necesară- pentru obținerea produsului intermediar : 
(fostor, -carbură! de cale ete). yS a A ITI AL a y : So 
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Acid acetic din acetilenă *) 5 500 
„Cauciuc sintetic din acetilenă *) 15.000 
__Mătase acetat SR 20 000 
Alcool metilic sintetic 2 100 


Condiţiile utilizării raţionale a combustibilului pentru scopuri energe- 
tice sint examinate în lucrările speciale de energie și de termotehnică, iar 
utilizarea chimică a componenților valoroși ai combustibililor se examinează 
în capitolele- corespunzătoare ale lucrării de față. Aici, trebuie menţionat 
incă odată că tehnologia chimică modernă trebuie să considere cărbunele, 
ţiţeiul, lemnul, nu numai drept combustibili, ci şi ca materii prime complexe, 
valoroase, din care se poate obține un număr mare de produse chimice. 


Valoarea produselor obţinute prin prelucrarea chimică a huilei este de zeci 


de ori mai mare decit valoarea energiei termice obţinute prin combustia 
huilei. Același lucru, însă într-o măsură diferită, este valabil şi pentru ţiţei, 


lemn și turbă. De multe ori, un combustibil foarte preţios din punctul de 


vedere al utilizării lui chimice -este -ars, deși ar putea fi inlocuit cu un com- 
bustibil de calitate inferioară, sau cu-un deșeu combustibil. = 

O sarcină a chimiştilor sovietici este să lupte pentru valorificarea maximă 
și complexă a materialelor combustibile, care trebuie să fie utilizate atit ca 
materie primă chimică, cit și drept combustibil, cu alte cuvinte să lupte pen- 
tru utilizarea chimico-energetică a resurselor naturale de combustibili mine- 
rali. În majoritatea cazurilor, este indicat ca intii să se extragă din acești 
combustibili componenţii chimici valoroși și, după aceea, reziduul să fie 
folosit drept combustibil. Astfel, ţiţeiul nu se utilizează actualmente in 


U.R.S.S. direct drept combustibil, ci se supune intii unei -prelucrări chimice. . 


“Utilizarea complexă chimico-energetică a resurselor de combustibili constă 
în utilizarea maximă atit a energiei, cît și a produselor secundare de fabri- 
-caţie, ca gaze, puri etr,- *.- i \ 

Din-considerații economice şi de transport, este necesar ca în industrie 
să fie utilizate, pe cit posibil peste tot, resursele energetice locale și deșeu- 
rile de fabricație. Datorită acestui fapt, în ultimii ani se acordă o atenție 
deosebită utilizării combustibililor locali greu transportabili, ca ligniţii, turba 
Și şisturile bituminoase. Ca resurse locale de combustibil se utilizează, de 
asemenea, diferitele deșeuri ale agriculturii şi ale prelucrării lemnului (paie, 
surcele, rumeguș etc.). . | i 

De extremă importanţă pentru economia naţională este mărirea, prin 
toate mijloacele, a randamentului instalaţiilor şi a mașinilor energetice **), 
utilizarea totală a energiei electrice „libere“ în intervalul de timp în care 
centralele electrice lucrează sub sarcină, a „minimelor“ curbelor de sarcină, 
utilizarea așa-numitelor resurse energetice industriale secundare, care se 


obţin fie sub formă de deșeuri energetice, fie sub formă de produse secun- | 


dare de fabricaţie. AITA tea AP 
Cum se știe, într-o serie de industrii chimice, gazele care se degajă din 
diferitele cuptoare (metalurgice, de cocsiticare, de ciment, uscătoare etc.) 


„) Inclusiv energia electrică necesară pentru obţinerea produsului intermediar (fos- 
for, carbură de calciu etc.). sta ot , suta i 

"*) După datele prof. V. I. Veit, în. imdustria sovietică chiar Şi în condiţiile consumu- 
lui aniebelic de „energie electrică şi de combustibil, mărirea medie de 1% a randamentu- 
lui energetic al industriei echivalează cu o economie de circa 1,5 mil. tone de combus- 
tiibcobvențioriai pe san. (Analele Acad. de Științe a U.R.S.S,, secțiunea ştiinţe tehnice: nr. 8. 
1949. > : 
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sint utilizate drept combustibil sau ca agenţi transportori de căldură. Ast- 
fel, gazul de furnal are o putere calorifică medie de 800—1 000 kcal/m? 
gazul de cocserie — pină la 4 000—4 500 kcal/m2. Temperatura gazelor de 
ardere evacuate din cuptoarele de ciment, din uscătoare etc., variază in 
limite largi, atingind in unele industrii cifra de 800—1 200 °C. Utilizarea 
acestor gaze dă rezultate economice considerabile, în special. în sistemul 
combinatelor industriale. Gazele combustibile sint arse în cuptoare. indus- 
triale (preîncălzitoare de aer cu cameră de combustie a gazului, cowpere), 
în-motoarele cu gaze etc. Schimbul de căldură între gazul cald care se eva. 
cuează şi aerul care intră în cuptor prin peretele aparatului are loc în. așa- 
„numitele recuperatoare. Transmiterea căldurii se.realizează, de asemenea, în 
camere speciale cu șicane regeneratoare *), prin care- se trec, . alternativ, 
gazele calde şi aerul care urmează să fie încălzit. ce za | 
Căldura gazelor de ardere evacuate poate fi utilizată şi în alte schimbă- 
toare de căldură, destinate pentru încălzirea apei, a materiilor prime și a 
semifabricatelor, cum și pentru evaporare și pentru uscarea produselor finite. 
Gradul de utilizare a căldurii gazelor poate fi mărit, în unele cazuri, prin 
recircularea lor prin aparat, de exemplu în uscătoare. | Ra 
În afară de condiţiile fizico-chimice şi de construcție a mașinilor și apa- 


ratelor, coeficientul de utilizare a energiei în “procesele industriale este in- 


fluentat şi de dimensiunile mașinilor şi aparatelor (odată cu mărirea dimen- 
siunilor aparatului, scad pierderile relative de căldufă, datorite radiației), 
cum și de respectarea cu. stricteţe a regimului tehnologic normal: neta 
Pină în prezent, cantităţi imense de căldură reziduală rămin neutilizate 
în numeroase uzine. Acest lucru se referă nu numai la! gazele de ardere eva- 
cuate, ci și la lichidele calde, la abur și la alte deșeuri. În acest domeniu, 
in majoritatea întreprinderilor există posibilități mari pentru inițiativa 
„muncii de raţionalizare. In momentul de faţă, deșeurile termice de „poten-. 
, “tial scăzut“ (care au o temperatură scăzută) se utilizează la încălzirea **) 
“clădirilor, la obținerea unei cantităţi echivalentă de frig în mașinile îrigori- 
fere piam absorbție, și la o serie de procese tehnologice, ca uscarea, evapo- 
rarea etc.. 


Directivele Congresului al XIX-lea al Partidului cu privire la cel de ak 


cincilea plan cincinal de dezvoltare a U.R.S.S., pe anii 1951—1955, prevăd 

-O continuă creștere a. bazei energetice a economiei naţionale. Astfel, în 

decursul acestui plan cincinal, extracția de cărbuni va trebuie să crească cu 

„43%, cea de ţiţei — cu circa 85%, extracția de turbă — cu circa 27%, cea 

„de şisturi bituminoase — de 2,3 ori, producția de gaze naturale și' gaze de 
sondă, cum şi producţia de gaze din cărbuni și șisturi bituminoase — cu 
circa 80%, | Aa | 


În directivele Congresului se arată: „In decurs de cinci ani, capacitatea 


totală a centralelor electrice să fie sporită de aproximativ două ori, iar a 
hidrocentralelor de 3 ori... Să se pună în funcţiune mari hidrocentrale, 
printre care hidrocentrala de la Kuibişev cu o capacitate de 2 100 000 kW, 
cum și hidrocentrala de pe Kama, hidrocentralele de la Gorki, Mingheceaur, 
Ust-Kamenogorsk şi altele cu o capacitate totală de 1 916000 kW. = Så- Se 


.:-) Aceste aparate sînt descrise detaliat în lucrarea „Procese şi aparate dim tehnolo- 
gia chimică“, cum şi în lucrarea de față la pp. 186 şi 190. 

„„_—) Im momentul de faţă, în U.R.S.S. un număr important de centrale electrice fur- 
nizează căldura sub formă de abur şi apă caldă, datorită cărui fapt se economisesc mi- 
lioane de tone de cărbuni. | | E 
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desfășoare construcția hidrocentralelor de la Stalingrad și o reai 
inceapă construirea unor noi hidrocentrale mari F P AE ORT la: ; 
Votkinsk pe Kama, la Buhtarminsk pe Irtiş şi a unei serii de alte hidrocen- ei 
trale mari. Să se inceapă lucrări pentru folosirea resurselor energetice. ale a 
riului Angara în vederea dezvoltării industriei de aluminiu industriei chi- -~ 
mice, industriei miniere și altor ramuri ale industriei pe bază de energie © = e jiġ 
“electrică ieftină şi de resurse locale de materii prime“ *). R nA e, 
Se prevede, de asemenea, construcția de centrale termoelectrice şi de. 


„reţele termice, pentru a realiza pe scară largă incălzirea centrală a orașelor 
şi a întreprinderilor industriale. | | 
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CAPITOLUL V 
APA IN INDUSTRIA CHIMICĂ 


. 1. CARACTERISTICILE APELOR NATURALE ȘI INDUSTRIALE 


Industria chimică modernă donsumă apă cu anumite caracteristici. Unele 


uzine chimice mari, de exemplu uzinele coesochimice, cele de amoniac, de 
cauciuc sintetic, de produse sodice, rafinăriile de petrol, industria metalur- 
gică etc:, utilizează zilnic sute de mii, iar unele întreprinderi milioane de 
„meiri cubi de apă ”). Afară de aceasta, o serie de industrii impun condiții 
„ severe apei utilizate, în ceea ce privește impurităţile solubile și mecanice, 

conţinutul în microorganisme, temperatura apei etc. Se ae 


ALIMENTAREA CU APĂ 


- Alimentarea modernă cu apă a intreprinderilor industriale și a centrelor 
populate constă dintr-un sistem complicat de amenajări diferite pentru obţi- 
nerea continuă, curățirea și transportul apei spre consumator. Aceste ame- 
najări sint ele înşile mari intreprinderi industriale, care, pentru economia 


națională, au o importanță la fel de mare ca și centralele electrice, transpor- 


tul etc. Familiarizarea. detaliată cu intreaga tehnică a alimentării cu apă, 
cu instalaţiile pentru reglarea debitului de apă (baraje, bazine de apă etc.), 


amenajările pentru captarea apei- (puţurile de foraj, captările de apă din 


riuri și lacuri, pompele etc.), rezervoarele de presiune, instalaţiile pentru 
epurarea apei, reţeaua de conducte de apă etc., fac obiectul pregătirii ingi- 
nerilor constructori specializați în alimentare cu apă şi canalizare. Trebuie 
menţionat, însă, că problemele condiționării **) apei, cuprinzînd şi curățirea 
şi dezinfectarea apelor reziduale industriale şi a apelor menajere, fac parte 
din cercul cunoștințelor care trebuie să le posede inpinerii chimiști, deoarece 
procesele respective sint, in fond, procese: chimico-tehnologice, iar întregul 
ansamblu de instalaţii formează, în realitate, o întreprindere pentfu obți- 
nerea unei ape de bună calitate. n ED l Pi 

Omenirea cunoaștea: aproape cu trei milenii înaintea erei noastre metode de captare 
a apei, folosindu-se de puțuri, și metode pentru ridicarea apei la înălţime mare, iar, puţin 
v A i ® i ` 


N 


*) De exemplu, pentru sinteza unei tone de amoniac, se consumă între 150 şi 450 m* 
_de apă proaspătă și 60—1 850 m3 de apă recirculată; peniru 1 t de acid sulfuric de jpg 
se consumă 20—22 m3 de apă proaspătă şi 80—90 m3 de apă recirculată; pentru | i Si 
cauciuc sintetic se consumă 80 m3 de apă proaspătă şi 1 500 m? de apă recirculată; pentru 
l t de mătase viscoză — 1200 ms de apă proaspătă şi 1 500 ms de apă recirculată. 
=) Prin condiționarea apei se înțelege menținerea continuă a compoziţiei ei conform 
condiţiilor fixate pentru 'consum. ». 
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mai tirziu, şi transportul apei prin canale, conducte de piatră, de lemn şi de argilă”); 
a urmat apoi dezvoltarea considerabilă a alimentării centralizate cu apă, în acest scop. 
folosindu-se pompe şi amenajări primitive pentru epurarea apei, care datează din seco- 
lele al XVI-lea și al XVII-lea. În Rusia, primele conducte de alimentare cu apă au fost 
construite la Kiev (anul 1668), Moscova — la Kremlin (anul 1681) și Petersburg pentru 
Peterhof şi „Leinii Sad“ (anul 1718). Prima conductă generală de apă pentru oraşul: 
Moscova a fost amenajată între anii 1779—1804; apa provenea din izvoarele din apro- 
pierea satului B. Mitișci. 


Inainte de Marea Revoluţie din Octombrie, alimentarea cu apă nu corespundea con-. 


diţiilor cantitative şi calitative ale majorităţii. orașelor şi. întreprinderilor industriale ale 
Rusiei; din acest motiv, combaterea epidemiilor și a incendiilor se făcea în mod nesatis- 
făcător. In U.R.S.S., consumul specific mediu de apă pe zi, pe cap de locuitor, a crescut, 
în comparaţie cu consumul antebelic, de'circa patru ori. Consumul zilnic de apă, pe cap 
de locuitor al oraşului Moscova, a crescut de la 61 | în anul 1913 la 210 1 în anul 1937, 
iar după construirea canalului Volga-Moscova, el s-a ridicat la 250 1: Planul. de re- 
construire a reţelei. de apă din . Moscova prevede o creștere a acestei norme pînă la 600 t.. 
În cursul planurilor cincinale staliniste, în Donbas, Kuzbas, Urali, în regiunea Baku, 
în Guriev şi în numeroase alte regiuni, au fost construite cele mai mari conducte in- 
dustriale de apă, care asigură alimentarea cu apă, de bună calitate, pe distanță de sute 
de kilometri. AR ; 


Inițial, epurarea apei se făcea în interesul ocrotirii sănătății, cum și pen- 


tru evitarea formării crustelor și a corodării cazanelor. În ultimele decenii, 
„problemele epurării apei s-au complicat, datorită necesităţii de a.regla cu 
- mare precizie compoziția apelor utilizate ca materii prime la fabricarea pro- 
< duselor pe cale electrochimică, la fabricarea sărurilor, la fabricarea. unui 


tităţi imense de ape reziduale. 
În industria chimică, apa este un solvent și un agent termic larg răspin- 

dit-(pentru răcirea şi încălzirea substanţelor), un mediu de reacţie, materia 

primă- pentru obținerea hidrogenului, a. gazului de apă şi a diferitelor sub- 


mare număr de produse organice, și necesităţii de a dezinfecta şi curăţi can- 


stante hidratate. 

Variatii neînsemnate ale acidității sau alcalinităţii apei și existența în 
aceasta a unor impurități organice și minerale pot avea o influenţă deose- 
bită asupra desfăşurării reacţiilor chimice. Aceste variaţii se reflectă la efec- 
tuarea proceselor de flotaţie și a unui mare număr de alte procese tehno- 
logice, de exemplu la fabricarea zahărului, a.hirtiei, în industria textilă și a 
pielăriei. Procesele biochimice de fermentare şi procesele de obţinere a anti-. 
bioticelor (penicilină, streptomicină etc.) sint extrem de sensibile la varia- 
tiile acidității apei.: | A fot 

Apele menajere, care de obicei se scurg în rîuri sau în alte bazine de 
apă, pot conţine bacterii patogene, iar apele reziduale industriale pot con- 
ține substanţe care fac ca apa să devină nepolabilă, care otrăvesc peştii și 
aduc daune vegetației. | 

In condiţiile orînduirii socialiste, care urmăreşte, printre altele, îmbună- 
tăţirea vieţii populaţiei și a condiţiilor de muncă, se acordă o atenţie foarte 
mare problemei epurării apelor reziduale. Hotăriri speciale ale guvernului 
sovietic obligă toate organizațiile economice să purifice apele rèziduale, să 
păzească sursele de alimentare cu apă și să procedeze astfel, incit puritatea 
apei potabile să corespundă cerinţelor dictate de ocrotirea sănătății. 


————— 


*) Rețele vaste de alimentare cu apă au existat în Egiptul antic, în Babilonia, în . 
Grecia, în Roma, în unele regiuni sărace în apă din Asia Centrală (aşa-numitele „chia- 


rize“ — amenajări pentru colectarea şi transportul apelor freatice), la Cherson și Panti- 


capee (Kerci) — bazine de colectare tăiate în stînci şi conducte lungi de argilă — în 
Georgia şi în alte ţări. Mp de > Lit 
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- Schema generală a epurării apei, metodele şi numărul de operații, se 
stabilesc în funcţie de compoziţia apei, de cerințele consumatorilor şi de 
considerente tehnico-economice. De obicei, epurarea apelor industriale începe 


cu limpezirea (coagulare, decantare și filtrare), trecindu-se apoi la opera-. 


ţiile de reducere a durității şi, după aceea, la o epurare specială a apei, care 

constă în separarea sărurilor şi a uleiurilor, în degazare, declorurare etc. 
Instalaţiile cele mai mari și mai moderne, din punct de vedere tehnic, de 

` epurare a apei, utilizează aparate automate pentru dozări, pentru- controlul 


și reglarea procesului tehnologic și au un tablou de comandă pentru co-- 


- manda de la distanţă a proceselor de epurare a apei: Pină în momentul. de 
față, sint încă prea puţin automatizate procesele de spălare a filtrelor, de 
“recuperare a -reactanţilor uzaţi şi unele operaţii auxiliare. Automatizarea 
acestor operaţii este o sarcină actuală în domeniul tehnologiei apei. - 


De obicei, în marile intreprinderi industriale ‘$i în orașele mari există 


conducte separate pentru aiimentarea cu apă potabilă, cu apă industrială și 
cu apă pentru combaterea incendiilor. 


Apele naturale 


= Pan 


In natură nu există apă chimic pură, liberă de substanțe dizolvate sau 
de impurități mecanice. Apa evaporată de la suprafața -pămîntului se-con- 
densează in atmosferă și së întoarce pe pămint, unde sè impurifică, Cu pro- 


dusele de reacție dintre apă și diferiți compuşi din sol, cu praf, “cu gaze, cu 


microorganisme şi se amestecă cu alte ape. 


Apele naturale pot conţine in soluţie gaze (oxigen, azot, bioxid de car- 


bon, hidrogen sulfurat etc.), săruri (carbonaţi, cloruri, sulfați, fosfati, azo- 
taţi și silicați, în special ai metalelor alcaline și alcalino-pămîntoase), cum și 
„ combinaţii organice — săruri ale acizilor humici, produse de descompunere 

a proteinelor etc. Apa poate conţine impurități atit în soluţie, cit şi sub 


formă de particule in sușpensie coloidă și particule mai puţin disperse. Unele - 


dintre împurităţile menţionate exercită o influenţă dăunătoare asupra apara- 


turii chimice, cazanelor. cu abur, conductelor etc., provocînd coroziunea și 
eroziunea metalelor, formarea de cruste, impurificarea aburului, dezvoltarea : 


microorganismelor care provoacă așa-numitele depuneri biologice etc. Acest 


utilajului, la micșorarea capacității de producţie a aparaturii etc. E 
-- În funcţie de condițiile de formare și de acumulare, se disting trei forme 


lucru duce la întreruperi în fabricaţie, la.-necesitatea de reparaţii. dese ale 


de ape naturale *). l i 

_ 1. Apa atmosferică, precipitată pe suprafaţa pămîntului sub formă de ploi 
și de zăpadă. Cu toate că apa atmosferică este cea mai pură, în drumul spre 
pămînt, in special la trecerea prin atmosfera oraşelor şi a întreprinderilor in- 
dustriale, absoarbe nu numai oxigen și bioxid de carbon, ci şi hidrogen sul- 


furat, bioxid și trioxid de sulf, oxizi ai azotului si unele substànțe organice. 


2. Ape subterane, care se formează în urma filtrării apei atmosferice prin 


siraturile permeabile ale pămîntului și care se acumulează în bazine sub-. 


terane. Compoziţia apelor freatice- este foarte diferită și depinde de compo- 


ziția pămintului şi a rocilor minerale prin care au trecut. Bioxidul de car- 


-., N 


. `) Apa, ca corp mineral, a fost cercetată în mod detailat de renumitul savant so- 
Vietic, Acad... V. 1. Vernadski. El este autorul. singurei monografii din literatura mon- 
dială „Istoria apelor naturale“, publicată în anul 1934. v 
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` 


bon şi oxigenul, dizolvate în apa atmosferică, favorizează intrarea ei in reac- 
tié cu multe minerale și substanțe organice, datorită cărui fapt, pe măsura 


trecerii prin sol, apa se îmbogățește în substanţe solubile, dintre care multe 


(de exemplu oxigenul şi bioxidul de carbon) favorizează, la rindul lor, dizol- 
varea ulterioară a rocilor. ; 2 | 


De exemplu, carbonaţii neutri de calciu, de magneziu și de fier insolu- 


bili, sub acțiunea bioxidului de carbon trec în. săruri acide, uşor solubile. 
Apele freatice conţin, de asemenea, cloruri și sulfați ai metalelor alcaline 
și alcalino-pămintoase, combinaţii ale fierului, aluminiului, siliciului și: ale 
multor altor elemente, cum şi produse de descompunere ale unor resturi de 


proveniență animală și vegetală (metan, amoniac, hidrogen sulfurat etc.). 


Dacă apele freatice conţin cantităţi mari de săruri și de gaze, ele se numesc 
ape minerale *). Multe ape minerale se-folosesc în scopuri curative. Majori- 


tatea lor conţin bioxid de carbon, oxigen, azot, hidrogen sulfurat și cantități 


„mici de heliu, de argon, de neon şi de elemente radioactive. 
Datorită filtrării naturale- prin straturile de granule mici ale solului, 
apele nu conţin, de obicei, suspensii solide. - | : j 


Apele freatice ies la suprafață sub formă de izvoare, de fîntîni arteziene, 


sau se scot din fintini obișnuite, cu ajutorul pompelor. ` 3 
3. Ape de suprafață, care sînt apele dulci ale riurilor și lacurilor și apele 


sărate ale mărilor și ale unor lacuri. Compoziţia apelor de suprafaţă se ca- 


racterizează prin diversitate şi depinde de anotimp, de condiţiile solului, de 
condițiile climaterice și de altele. De obicei, apele dulci de suprafaţă conţin, 
cu rare excepţii, substanţe dizolvate, in cantitate de maximum 1—2 g/l. În 


majoritatea cazurilor, 'apele de suprafaţă sint impurificate din cauza inun- . 


daţiilor și a apelor reziduale. | k 
Apa riurilor se poate autoepura prin procesele de oxidare care au loc pe 


seama oxigenului dizolvat in apă. Acest proces se produce sub acțiunea - 


microorganismelor. În urma acestor autoepurări, hidrogenul sulfurat se oxi- 
dează la acid sulfuros şi sulfuric, care reacţionează cu bicarbonaţii, formînd 
sărurile corespunzătoare; amoniacul se oxidează la azotaţi etc, 
De obicei, apa lacurilor este mai curată decit cea de rîu, datorită condi- 
țiilor mai bune de sedimentare a impurităților solide, cum și faptului că 


apele reziduale se evacuează rareori în lacuri. Unele lacuri, care conțin can- -, 


tități mari de săruri în soluţie (numite lacuri sărate şi amare), se exploa- 
tează pentru obţinerea de 'săruri solide, prin evaporarea naturală a soluțiilor 
saline, în timpul verii, sau prin congelarea lor i în timpul iernii. | 
Apa mărilor conţine o cantitate mai mare 'de săruri decit celelalte ape 
de suprafață (formează excepții unele lacuri cu soluții saline foarte concen- 
trate). Ea conţine o cantitate apreciabilă 'de clorură de sodiu, numeroase 
alte săruri și unele combinaţii organice. Apa mărilor conţine aproape toate 
elementele cunoscute. = ` n. ră w 
Cercetările în ceea ce privește compoziția apelor diferitelor mări, efec- 
tuate de van't Hoff, N. S. Kurnakov, |. A. Kablukov, V. P. Ilinski şi ay 
au arătat ordinea de separare a diferitelor săruri la evaporarea și congelarea 


apelòr marine. Aceste cercetări au permis să se elaboreze metode raționale 


| k yadi i i î iduu minerale se subîm- 
*) Di vedere al conţinutului în reziduu uscat, apele minera’ îm- 
part A iei’ Ei E ape cu un snt aa zi păreri e la Rae veghea 
in 120% reziduu uscat; 2) ape cu un conțin ı de ( “A 
a) SkA pae cu rii Ali de minerale (peste 4% reziduu uscat) 
i ù i 4 - æ 


3 — Tehnologia chimică generalä 


| 


LN 


Scanned with OKEN Scanner 


. d, 


m, 


130 Coo O Apa în industria chimică. * : 
pentru a obţine din apa mărilor o serie de cloruri 


f 


nerilor sedimentare, in special a zăcămintelor de, săruri de potasiu 
n A i 
„de magneziu. ~- | | o e i 


Condiţiile de calitate impuse apei 


„- Condiţiile impuse compoziţiei și proprietăţilor apei de către diferitele 
categorii de consumatori — intreprinderi. industriale, cazane de abur, gos- 


Gradul de tulbureală (sau de transparenţă) a apei se determină vizual, 
sau cu ajutorul unei celule fotoelectrice. Aparatele folosite pentru măsurat 


„gradul de tulbureală se bazează pe determinarea gradului de transparenţă a 


unui strat de apă, prin care trece lumina. Sub un vas de sticlă (un cilindru 
gradat), în care ș-a introdus apa, se așază o foaie de hirtie scrisă sau cu o 
cruce. Grosimea stratului de apă, prin care imaginea este încă vizibilă, ca- 
racterizează gradul de tulbureală a apei, O altă metodă constă în compa- 
rarea tulburelii cu etaloane corespunzătoare. | 

Impurităţile solubile în apă — sărurile, gazele 
carbon), substanțele organice — pot determina formarea unei cruste pe 


pereții interiori ai cazanelor. şi corodarea metalului din care sint construite 


diferitele aparate termice (cazane, evaporatoare, schimbătoare de căldură 
„etc.). Astfel, sulfatul de, calciu, bicarbonații și silicaţii de magneziu și de 
calciu, dizolvați în apă, pot provoca formarea de crustă pe pereţii interiori 
ai cazanelor. Clorura 'și:sulfatul de magneziu și clorura de calciu, ușor solu- 
bile în apă, nu provoacă ele inșile formarea crustei; însă, prezenţa conco- 
mitentă a sărurilor de magneziu şi a carbonaților solubili. (de exemplu car- 

să Wo + in Za e pia ae fă "i 


A 


ri a de SEPTIC SUL ap E | Şi sulfați, de brom, iod si ~ 
“alta combinaţii aflate în apele marine şi să se aprofundeze geochimia CAR 
de sodiu, +) 


_— k : 


(oxigenul şi bioxidul de 
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bonatul de sodiu) sau a clorurii de calciu şi a carbonatilor sau a sulfațil 
(de exemplu, sulfatul de sodiu și sulfatul de magneziu), provoacă ee lili 
crustej. Corodarea metalului poate fi provocată de clorura de sodiu de EA 
rura de magneziu sau de calciu; de suliatul de magneziu, de sărurile de 

„amoniu, de oxigen, de bioxidul de carbon şi de substantele organice dizol- 
vale în apă. l R 


Unul din indicii globali ai calității apei este așa-numitul reziduu uscat; 
„respectiv cantitatea de substanţe obținută în urma evaporării apei şi a uscării 


„reziduului la 105... 110°C, exprimată în miligrame fa un litru de apă. Pentru 
„ determinarea conţinutului în componenți minerali ai reziduului, acesta se 
calcinează, ceea ce; are ca rezultat îndepărtarea materiilor organice. 


Dintre impuritățile solubile, sărurile de calciu şi cele de magneziu deter- ~ 


„mină duritelea apei. Se deosebesc: duritatea temporară. (determinată de 


carbonati), duritatea permanentă (datorită altor substanţe decît carbonaţi-. 


- Jor) si duritatea totală. 


„Prin duritate temporară se înţelege conţinutul de bicarbonaţi de calciu . 
și de magneziu din apă; prin fierberea apei, aceștia se: precipită sub formă- 


de carbonaţi neutri Sau bazici: 


 Ca(BCO3)a== CaCOa-tCOz+ H0 
2Mg(HCO:)2=Mg:C0; (0H): +3CO: + H:O D 
Prin duritate permanentă se inţelege conţinutul în alte săruri de calciu 


şi de magneziu din apă, care rămin in aceasta după fierbere (sulfați, clo- 
'ruri, fosfați, silicați etc.). ; | “a a” 


Duritatea totală reprezintă suma durității temporare și a durității per-. 


manente. 


Duritatea apei se măsura înainte in grade; un grad de duritate cores- i 


; punde unui conținut de 10 mg CaO (sau 7,19 mg MgO) într-un litru de apă. 


Conform standardului sovietic in vigoare, duritatea apei se exprimă în echi- - 


valenţi-miligram de calciu şi de magneziu la un litru de apă. 
„Din punct de vedere al durității, apele naturale se clasifică. în modul 


următor +. - e. a e E E moni i À ` 


4 


TOR ; Echiv-mg ca : 
N DI ec A TE, „(sau Mg) s 
Complet lipsită de duritate EERE = 0 —15 
Lipsită de duritate - De a 1,5—3 
Apă cu duritate medie E 3 —6 . 
Apă dură Să 6 —10 
Peste 10 


Apă foarte dură 


anice, care arată dacă apa este potabilă, dacă 
acă poate fi utilizată pentru scopuri tehnice 


(spumare, coroziune etc.), este, de obicei, determina de valoarea a58 aA 
tei oxidabilități a apei, exprimată în miligrame Smin paza TE căzul 
rea unui litru de apă timp de 10 il e, pe Stalen na Tebu R T depă- 
apei tehnice, cît şi în cazul apei potabile, | e 

pal iscă 3 mg de oxigen la un litru de apa. pentr 4 a aprecia dacă apa esie 
potabilă, se determină şi impurificarea ei cu di erii. Numar! i ibule"să 
în 1 cms de apă, din conducta urbană de alimentare cu APA ri cit 
depăşească 20—100. Pentru a constata dată i rii se determină și Coh- 
materii fecale, în afară de numărul total e bacterii i 


"Conţinutul în substanţe org 
poate îi păstrată mult timp și d 


d 
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- ținutul de colibacili *), care se exprimă prin așa-numitul „titru coli“, adică 


prin volumul minim de apă în care se mai identifică colibacilul. O apă co- 


“respunzătoare nu trebuie să conțină mai mult decit doi-trei colibacili la 


at 


6,5—7,5, ea este considerată neutră. 


“litru, adică „titrul coli“ trebuie să fie de minimum 300—500 ml. - 


Pentru a aprecia calitatea tehnică și balneologică a apei, se mai deter- 
mină și aciditatea sau alcalinitatea ei (pH-ul). La un pH mai mic decit 6,5, 
apa este acidă, la un pH mai mare decit 7,5, ea este alcalină, la un pH de 


Trebuie menţionat că la analiza apei trebuie acordată o deosebită atenție 


și culorii, mirosului şi gustului ei, care semnalează impurificarea cu sub- 


stante organice (în mare parte acizii humici din solurile cu turbă sau mlăș- 


„tinoase), cu hidrogen sulfurat etc. . 3 


Bineinţeles că, în afară de analizele enumerate, laboratoarele trebuie să” 


efectueze, în caz de necesitate, o serie de alte analize, determinînd conţinutul - 


în elemente și combinaţii care trebuie utilizate sau indepărtate în timpul pro- 
cesului industrial. - dă 


La cercetarea apelor de suprafaţă, analizele trebuie efectuate de repetate 
ori, în diferitele anotimpuri şi în diferite condiţii, deoarece compoziția ape- 


lor. poate varia în'diferite perioade. 


/ 


Problemele principale ale epurării apei utilizate în industria chimică sînt: 


1) epurarea cu scopul de-a înlătura posibilitatea formării de crustă pe pereţii 


cazanelor şi a depunerii de nămoluri; 2) neutralizarea şi îndepărtarea gaze- | 


lor, a sărurilor și a substanțelor organice, pentru a evita corodarea metale- -` 


“lor, spumarea apei la încălzire și impurificarea aburului; 3) îndepărtarea im- 


purităților care pot influența nefavorabil mersul procesului tehnologic și cali- 
tatea produsului finit. re S i Fa 

Prevenirea formării crustei pe pereţii cazanelor și a depunerii de nămo- 
luri are, de obicei, o importanță mare la exploatarea aparatelor termice şi a 
conductelor, deoarece crusta reduce conductibilitatea termică a pereților și 


"micşorează diametrul ţevilor, ceea ce are ca urmare un consum excesiv de 


„combustibil, arderea ţevilor și alte dificultăți şi poate constitui chiar o cauză 


de explozie a cazanului. | 


Puriticarea apelor reziduale urmăreşte scopuri sanitare şi igienice. In 


„caz că apa proaspătă este în cantitate insuficientă, sau dacă lipsește, se 
„ridică problema readucerii apei purificate în circuitul de fabricaţie. 


„Separarea impurităților solide” din apă se realizează prin decantarea și 
filtrarea apei printr-un strat de nisip curat şi de pietriș, de cocs, sau de 
criblură. Ft cl e7 
"După decantare și filtrare, apele se supun următoarelor procese chimice 
şi fizico-chimice de epurare: 1) coagularea impurităților coloide; 2) reduce- 
rea durității; 3) separarea sărurilor; 4) îndepărtarea gazelor (dezaerare); 
5) îndepărtarea impurităților toxice și nocive; 6) sterilizarea... 


à 


(d D coliba raati posibilitatea pătrunderii în apă a bacteriilor patogene 
e febră tifoidă etc). E Ean i 


a Eade n. 4 t 
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< mămoluri şi de murdărie, prin, spălare „cu apă curată, care se- introduce în filtru sub - 


t 


Procedeele de epurare a apei ` 138 


Aici sint enumerate o serie de operaţii mai puţin răspindite şi o serie de 


metode care- se folosesc în special pentru purificarea apelor de scurgere (y. 


= 


Coagularea impurităților coloide | 


© Coagularea se efectuează prin introducerea unor săruri de iriețale poli- 
valente, in special sulfat de aluminiu Al2(S04)3: 18H:O și, mai rar, sulfat = 


feros FeSO, X 7H:0. ; z in | 
După dizolvarea în apă, sulfatul de aluminiu reacţionează cu carbonaţii 
acizi de calciu şi de magneziu, formînd hidroxid de aluminiu floconos, sulfat 


de calciu și de magneziu: = | să E at 
„ Al (S01) +3Ca(HCO;)=3CaS0,+2A1(OH);+6CO; 


-Particulele de hidroxid de aluminiu, încărcate cu sarcină electrică pozi- 
tivă, neutralizează sarcinile negative ale impurităților coloide, în urma cărui . 


hidroxid de aluminiu şi se depun împreună cu ele. > A pe e 
În cazul unei durități temporare mici, sau în cazul unei acidități exce- 
sive, apa se alcalinizează cu sodă, cu hidroxid de sodiu sau cu var, pentru 
a nu se îngreuia hidroliza sulfatului de aluminiu. - sir pg De 
Sulfatul feros reacţionează cu carbonaţii acizi de calciu şi -de magneziu în alt mod: 
la început se formează carbonatul acid de fier Fe(HCO3)2, care se descompune apoi încet, 
formînd flocoane de Fe(OH)2. Pentru a accelera faza -a doua a procesului, în apă se 
introduce var stins, care se combină cu bioxidul de carbon. Sub acțiunea oxigenului din 


fapt acesiea: se aglomerează repede între ele, sînt învelite de flocoanele de 


apă, hidroxidul feros trece. în hidroxid feric coloid. Aceste reacţii au loc conform urmă- - 


“oarelor ecuaţii: zi i par 
PESE ere FeSO0++Ca(HCO3)2=Fe(HCO3)2+ CaSO, SI: 
o Fe(HGOa)2+Ca(OH)=Fe(OH)2+ Ca (HCO;): 
> DA 99 ay " 4Fe(OH)2+02+2H20 = 4Fe(OH)a. . 2 


Depunerea particulelor coloide. coagulate se face, de obicei, în rezervoare mari, 


numite decantoare, după “care,-apa este. filtrată prin filtre cu nisip. Im multe cazuri, 
procesul coagulării se suprapune cu procesul decantării apei — pe filtru se depun reac- 
tivii de coagulare,.o dată cu apa de limpezit. Filtrele se.curăţă; în mod periodic, de 
presiune, de jos, în sus. 


CARI ip " Indepărtarea sau reducerea durității apei 


Reducerea durității apei se face prin trecerea ionilor de calciu și de mag- -> 


“ neziu în precipitat, care apoi se îndepărtează. 


Reducerea durității apei poate fi realizată prin încălzirea ei la jd- 
100... 105*C, sub agitare; în acest timp, bioxidul de carbon se degajă, iar 


carbonaţii de calciu și de magneziu formaţi, fiind greu solubili, se precipită. 
Acest procedeu, numit procedeul termic, nu a obținut o răspindire largă, 
datorită faptului că procesul decurge încet și din cauza posibilităților reduse 
de utilizare a acestei metode la ape de o anumită compoziţie. ; Ea 
Cele mai răspindite sint procedeele chimice, bazate pe. legarea a or 
de caiciu şi magneziu, cu anioni, şi pe legarea ionului COa_ jeu nn cal Si 
iransformindu-i în combinații greu solubile, care precipită. ja a FE p, 
ca reactivi se utilizează: hidroxidul de calciu, carbonatul e. r 
xidul də sodiu, fosfatul de sodiu etc., Au ETE 


i Va 


5 Í. 5 å 2 


y 


hidro- . 
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Mai jos sint redate reacţiile principale care au- loc. ia reducerea durității 
apei cu ajutorul reactivilor enumerati mai sus. : 
La procedeul cu var se utilizează ca reactiv laptele de var: 


Ca(HCO3)2 + Ca(OH)» = 2CaCO, + 2H10 e Cl) 
Mg(HCO3)2+2Ca (OH): = 2CaCO;+Mg(0H)2+-2H.0 (2) 
CO3+ Ca(OH) = CaCO; +H:0. a (S) 


În afară de faptul că varul îndepărtează duritatea temporară, el preci- 
pită din apă intreaga cantitate de magneziu şi de fier şi provoacă coagula- 
rea substanțelor coloide, organice și anorganice. ~ 


La procedeul cu hidroxid de sodiu, reacţiile principale decurg conform 


ecuaţiilor: | Er de: | 
7:  Ca(HCO3)z+2NaO0H = CaCO; +Na:CO; +2H,0 224) 
Mg(HCOs)2+4NaO0H = Mg(O0H)2+2Na:CO+2H20 (5) 
= CO2+2NaOH = Na2CO03+H20 (6) 


„_.. Soda se folosește, în majoritatea cazurilor, impreună cu varul sau cu ` 
hidroxidul de sodiu, deoarece acestea indepărtează bine duritatea temporară, 


„iar soda calcinată îndepărtează duritatea permanentă. De exemplu, sulfații 


şi clorurile de calciu şi de magneziu reacționează cu soda, iar carbonatul de 
“magneziu (mai solubil decit carbonatul” de calciu) reacţionează cu varul: X 


(Ca, Mg)Cl2+ Na2COs=— (Ca, Mg)CO+2NaCl 0 BF 
MgCO; + Ca(OH)z=CaCO3+ Mg(OH). (9) 


_ Afară de aceasta, carbonatul de sodiu reacționează cu bioxidul de carbon, 


tormind bicarbonat de sodiu solubil in apă. 


Amestecul de sodă. și. de hidroxid de sodiu se utilizează, de obicei, in 
cazurile cînd apa are o duritate permanentă mare. Cum se vede din ecuaţiile 


(4) și (5), la tratarea apei cu hidroxid de sodiu se formează sodă, care apoi 


 troduce numai o cantitate de sodă necesară pentru 


reacţionează cu sărurile fără carbonat, coniorm ecuaţiilor (7) şi (8): Se in- 
| completare. | 
Procedeele de epurare cu var sint mai economice, însă necesită instalaţii 


-mari, care adeseori provoacă murdărirea terenului unde: se lucrează. Pro- 


cedeele care utilizează sodă şi hidroxid de sodiu sint mai simple şi mai 


curate, însă în majoritatea cazurilor ele sint mai puţin economice. Cel mai 


„răspîndit procedeu este în prezent cel cu sodă și var. 


Procedeul de epurare a apei cu ajutorul fosfatului trisodic, care formează 


 precipitate greu solubile cu sărurile care constituie atit duritatea temporară 


cit și cea permanentă, a obținut o răspindire largă în ultimii ani: 


„ 8(CaMg)(HGO5), + 2NasPO, = (Ca,Mg)a(PO4)>+6NaHCO, 
-© S(Ca.Mg)SO,+2NaPO, = (Ca,Mg)s(PO.)2+3Na,S0, 
„ S(Ca,Mg) Cl + 2NasPO, = (Ca,Mg),(PO,),--6NaCl. 


Din corisiderente economice, fosfatul trisodic se foloseşte în special ca 


„adaos la sodă şi la hidroxid de sodiu. 


„Pentru epurarea apei, afară de reactivii enumerați mai suş, în unele ca- 


zuri 'se utilizează şi carbonatul de bariu, aluminatul de bariu etc. 


Pentru a accelera procesul de epurare și pentru a reduce duritatea rezi- 
uală a apei, ea se incălzește, 


apa destinată pentru alimentarea cazanelor). 


1 


in multe cazuri, la 70...80 °C (în special : 
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Aparatura utilizată pentru epurarea apei pe cale chimică constă din ba- 
zine de distribuţie cu pereţi verticali, datorită cărora apa, distribuită prin 
jeturi, intră în aparatele peniru prepararea soluţiilor — a reactivilor — apoi 
in aparatele de dozare a reactivilor și în amestecătoare — decantoare 
(după preincălzire). De aici, apa intră în filtru şi apoi trece, prin instalația 


de dozare, la consumator. ai 

Multe instalaţii de epurare a apei sint prevăzute cu o aparatură pentru 
coagularea impurităților coloide — argile, bioxid de siliciu, humaţi (săruri 
“ale acizilor humici) etc. În unele cazuri, operaţia de coagulare se efectuează 


după depunerea impurităților solide. 


În unele întreprinderi.se utilizează procedee combinate de epurare a apei, 
de exemplu coagularea prealabilă și tratarea cu var, urmată de tratarea cu 
cationiţi de sodiu.. e Se a | 


e Epurarea apei cu ajutorul schimbătorilor de ioni 
„Dintre procedeele fizico-chimice de epurare a apei face parte și reducerea 
durității, cum și îndepărtarea din ea a altor impurități dăunătoare, cu aju- 
torul așa-numiţilor schimbători de ioni. Acest procedeu se bazează pe capa- 
citatea unor substanțe solide, greu solubile, de a absorbi din soluţii unii 
cationi sau anioni și de a ceda, in schimb, alţii. 
In categoria schimbătorilor de ioni (ioniţilor) intră unele substanțe ob- 
"ținute pe cale sintetică — așa-numiții permutiţi *), unele minerale — zeo- 
“iți **), glauconit etc., cum și substanţe organice — rășini sintetice, căr- 


bune sulfonat etc. | 

„Ioniţii capabili de a substitui cationii din sărurile care se găsesc în solu- 
“ie se numesc cationiţi: cei capabili de a substitui anionii — anioniţi. ` 
„Dacă partea componentă a ionitului, in afară de ionul alcalin (de exem- 
plu sodiul), se notează cu [R], reacţiile de schimb de ioni care au loc în apă 
dură pot îi exprimate: prin următoarele ecuaţii: sui) 


Na: [R] + (Ca,Mg) (HCO3): = (Ca,Mg) [R1+2NaHCO, 


Na: [R] + (Ca, Mg)SO; = (Ca,Mg) [R] +Na-S0O, 
Naz [R] + (Ca, Mg)Cl2 2 (Ca,Mg) [R] +2NaCl 


lonii şodiu, potasiu, amoniu, calciu, magneziu etc., pot fi substituiţi în 


caționit de ionul: hidrogen; în acest caz, cationul din soluţie este substituit 
de ionul hidrogen (așa-numita cationare H) cu formarea unui acid liber: . 


-2H [R] + (Ca, Mg)Cl> = (Ca,Mg) [R] +2HC1. 


„ Reacțiile de schimb de ioni sint reversibile. 


Apa supusă epurării trece printr-un strat de particule solide de schim- 
bători de ioni: aceste particule rețin ionii.de impurități, iar în schimb cedează 


*) Cuvintul .„permutit“ provine de la cuvintul latin permuto — a schimba. Permu- 
titul este un silicat de aluminiu artificial, în care are loc uşor substituirea unui fetal. 
prin aliul, Permutiţii pot fi fabricaţi prin diferite procedee, din caolin, prin. încălzire cu ' 

` sodă la temperatură înaltă, din nefelin şi alte materii prime. 

__**) Zeoliţii sînt minerale din grupa aluminosilicaţilor de sodiu-calciu, care se 
disting printr-o mobilitate neobișnuită a apei incluse în ei (denumită apă „Zeolitică“), 
care se îndepărtează prin. încălzire şi se absoarbe din nou uşor, fără modificarea omoge- 
nităţii şi a transparenţei cristalului. | , 


Scanned with OKEN Scanner 


136 - Apa în .indusiria chimică 
N RE = RA ES A II NI ZII CE E 


soluţiei un număr echivalent de alţi ioni.-După epuizare, ionitul se regene- 
rează, prin tratarea cu soluţii de săruri, de acizi sau de baze corespunză- 
toare. SR Si S ; | 

Procesul de regenerare a cationitului cu clorură de sodiu poate fi repre- 
' zentat prin ecuaţia: 7 
| (Ca,Mg) [R] +-2NaCl = Nas [R] + (Ca,Mg)Cte. 


Pentru reducerea durității apei se utilizează cationiți, care rețin-ionii de - 


calciu şi de magneziu și care cedează soluției- ioni de sodiu sau de potasiu. 
Regenerarea acestor cationiţi se efectuează prin trecerea unor soluții de sare 
„comestibilă, de sodă sau de alte săruri, în urma cărui fapt capacitatea de 
“schimb ionic se restabilește. - E ză dă 
La- regenerare, ioniţii se afinează, pentru a preveni aglomerarea. și comi- 


` pactizarea lor, deoarece repartiţia neomogenă a lichidului pe secțiunea fil- ` 


trului poate provoca micșorarea pronunţată a capacităţii lor de schimb *). 
Pe măsura micșorării durității, apa se alcalinizează în mare parte, pe 
seama ionilor alcalini din cationiţi. Utilizind ulterior această apă pentru 
alimentarea cazanelor, alcalinitatea ei constituie un dezavantaj, deoarece 
ea poate provoca spumarea și intensificarea coroziunii (în special. datorită 
bioxidului de carbon). Pentru a evita acest dezavantaj, se poate proceda în 
mai multe feluri: 1) apa dură se tratează de la început cu var; 2)-apa cu 


„ duritate redusă, care conţine o-alcalinitate excesivă, se neutralizează cu acid. 
„sulfuric sau fosioric:şi 3). se utilizează ioniţi H. - Ery ni E 
©- Toniți se utilizează. în special pentru epurarea apelor cu duritate mică, 


cum și pentru îndepărtarea altor impurități conțitute în cantități mici. În 
„acest fel se îndepărtează, de exemplu, fierul din apă; ionii fier sint substi- 
- tuiţi-in acest caz prin ionii calciu ai cationitului. O soluţie de clorură de so- 
dit poate fi epurată de sărurile de calciu şi de magneziu (pentru obținerea 
electrolitică a hidroxidului de sodiu și a clorului) cu ajutorul unui cationit 
tratat cu hidroxid de sodiu. În unele cazuri, cu ajutorul cationiţilor se pot 
extrage din soluţie și ioni complecși, de exemplu cationul cupro-amoniacal 
" ICu(NHa)z] +*+ din apele reziduale ale fabricilor de mătase cuproamonia- 
n cală. - SRAY : ANTEN i, 
=; Anioniţii se utilizează pentru îndepărtarea acizilor și a resturilor de acizi 
„din apă. Anioniţii pot fi „incărcaţi“ cu un ion OH prin tratare cu o solu- 
„ ție diluată de hidroxid alcalin, pentru așa-numita ionizare OH` , sau cu un 
“ion CO 7 „sau cu oricare alt anion. WE 4 ză 
„Dacă soluţia care conţine acidul liber 'se filtrează printr-un ionit OHT, 
„atunci anionul este reţinut, iar ionul OH-— trece în soluţie și, cu ionul rezi- 
dual H +, formează apa. De obicei, anionii sint reţinuţi numai parţial cu io- 
niti OH. Reacţiile de reținere a anionului și de regenerare a anionitului, 
care au loc în acest caz, pot îi exprimate prin următoarele ecuații aproxi- 


mative: épo a îi | 
rap _IRJOH+HCI = [R]CI+ HO 
| [R]CI+NaOH = [RJOH+ NaCl 


4") Capacitatea de schimb se :măsoară 


eta - | S prin. cantitatea maximă de oxid de calciu 
„(în % de greutate) care poate fi reţinută de cationit. Capacitatea de schimb se exprimă 
> adeseori în „grade volumetrice“: 1 grad volumetrie corespunde cantității de săruri, din 
1 m’ de apă, care produce o duritate de 1 grad, adică 0,36 echiv-mg de Ca sau de Mg. 
De exemplu, în câzul cînd capacitatea de schimb a unui î 
„metrice, 1 kg din acest ionit este. capabil să micşoreze duritatea unui m3 de apă cu 
1,4 „grade volumetrice“ sau cu 0,5 echiv-mg de Ca sai de Mg. l ae 


1 


onit este de 1,4 grade volu- . 
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In cazurile cînd trebuie să se indepărteze din soluţie atit cationi, cit si 
anioni, se poate aplica ionizarea H-—OH, adică tratarea succesivă a solu- 
tiei cu cationiți și cu anioniţi, trecind soluția prin filtre corespunzătoare. 
Prin ionizarea H—OH se pot extrage combinaţii care formează ioni com- 
“plecși: ; 


„ Fenomenul schimbului de anioni este mai puţin cercetat şi se utilizează . 


mai rar în tehnică decit schimbul de cationi. 


In tehnică se utilizează ca ioniţi minerali, unii silicați alcalini de alu- 


miniu, de fier și de crom, care, după un tratament simplu (c 


, j } l alcinare etc:), 
capătă o capacitate mare de schimb. Din clasa ioniţilor nat 


urali fac parte 


mineralul larg răspîndit glauconit (K, Na)20 - (Al, Fe)2O3 : nSiO>, caolinit 


— silicat de aluminiu și de potasiu, volconscoit — silicat de crom, de fier, 
de calciu și de magneziu etc. Se-pot utiliza silicați de aluminiu sintetici, de 
exemplu aluminosilicagelul -ete. Majoritatea zeoliților naturali (afară de 
granulele de giauconit) sint prea putin poroşi; cei sintetici. sînt mai poroși 
şi, din această cauză, sint mai eficace. loniţii minerali au o capacitate de 
schimb redusă și, treptat, sînt înlocuiţi cu ioniți organici, mai eficace. 

In prezent, în industrie se utilizează drept cationiți cărbunii sulfonati, 
obținuți in urma tratării cărbunilor de pămint cu acid sulfuric concentrat *), 
“cum şi o serie de rășini sintetice (fenolice, rezorcinice, pirogalolice, taninice. 
etc, care conţin grupele hidroxil, carboxil și sultonică). Ca anioniţi se uti- 
- lizează rășini sintetice pe bază de carbamidă (uree), melamină, guanidină, 

„anilină, metafenilen-diamină şi alte rășini sintetice. 


„Capacitatea de schimb a răşinilor sintetice se cifrează la citeva mii de. 


„grade volumetrice“, Unele tipuri de ` 
„Tășini au o acţiune selectivă, reţinind 
din soluţie anumiţi ioni, fără a avea 
vreo iniluenţă asupra altori ioni. l 
-Numărul de sorturi de răşini schim- 
bătoare de ioni, care au importanță teh- A 
nică, este de multe zeci; se efectuează | . 
„numeroase lucrări pentru sinteza şi pen-. 
tru obținerea unor răşini .noi, mai ief- 
tine și mai eficace, care să poată îi ușor 
regenerate. Pie 
Epurarea apei cu ajutorul rășinilor 
schimbătoare: de ioni (ioniţi) se efec- 
tuează în modul următor. loniţii org&a- 
nici se mărunţesc (în majoritatea cazu- 
rilor, pină la granule cu dimensiunile 
de ordinul 0,5—1,5 mm), apoi se depun 
pe un filtru de nisip de cuarț, şau de | 
pietris; prin acest strat de ionit și nisip Fig. 28. Filtru cu cationit 
„se trece apa care trebuie epurață.  ; 
In fig. 28 este reprezentat un filtru cu cationit pentru reducerea durității 
apei, iar fig. 29 reprezintă una din schemele relativ simple de epurare chi- 
mică şi mecanică a apei. A: 


iné Tarea pel. 


+ 


Apă epurată ` 


} 


*) Cationiții pot fi obținuți, de asemenea, din turbă, lemn şi din lignit, prin tratarea 
acestora cu acid sulfuric concentrat, în anumite condiții. . 


Pi 


1 Pr 


Ep 
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Trebuie menţionat că utilizarea rășinilor schimbătoare de ioni a adus in 
ultimii 10 ani un curent nou, progresist, în chimia analitică si în chimia teh- 
nologică a elementelor rare. Utilizind ioniţii, se reușește extragerea elemente. 


“lor chimice din soluția în care se găsesc în concentraţii foarte mici și sepa-- 


rarea multor elemente rare. loniţii au contribuit la dezvoltarea ulterioară a 


analizei cromatografice, descoperită în anul 1908 de savantul rus M. S. ; 


- “Ţvet *). In ultimii ani, metoda cromatografică se utilizează din ce in ce mai 


mult în analiză tehnică. 


Apă brută 


A 


loote de Ur 


„Fig. 29. Schema decarbonizării, a epurării mecanice şi a 
Dau dedurizării apei cu ajutorul unui cationit: 

1. — reactor; 2 — filtru mecanic; 3 — rezervor intermediăr; 4 — 

ia pn j -filtru cu. cationit Să ris Sa 


Ne dia 


> sA CEER a A sai t Să Ea A YN - E SR D 
Cu toate că fenomenul schimbului de ioni a fost descoperit cu aproxima- 
-fiv 100 ani in urmă, el a fost aplicat in tehnică, pentru epurarea apei, abia în ` 


secolul al XX-lea. Cercetările cele mai profunde in domeniul schimbului de 
ioni au fost efectuate de agrochimistul rus Acad. K. K. Ghedroiţ, care a ela- 
borat teoria capacității de schimb a solurilor. În U.R.S.S., E.N. Gapon a 
efectuat lucrări valoroase pentru cercetarea proceselor de schimb de ioni, iar 
F. G. Prohorov, I. M. Kostrikin, A. $ Smirnov și alţii **) au studiat pre- 


„Pararea unor noi materiale schimbătoare de ioni. 


» 


In prezent nu există încă o teorie unică şi unanim admisă a schimbului de ioni. 
Schimbul de ioni este un proces care decurge la suprafaţa de despărţire a fazelor solid- 
lichid, care nu intră în ipotezele obișnuite asupra proceselor de suprafață şi de adincime 
ale sorbției ™**). Cea mai verosimilă teorie este cea a reacției chimice dintre ionit Şi so- 
luție. Legile schimbului de ioni, studiate în special pentru cationiți, permit să se tragă 
concluzia că activitatea cationiților se datorește, în principiu, conținutului de acizi slabi 
(acizi aluminosilicici, acizi -sulfonici etc.), a căror ionizare determină “apariția unei sar- 
cini electrice negative a: suprafeței. Ionii care se găsesc. în straturile de adsorbţie și de 
difuziune au o sarcină electrică pozitivă identică. Sarcina totală a cationitului depinde, 
deci, de numărul de grupe acide din el și de gradul lor de ionizare. Capacitatea fiecărui 


` ionit de-a produce schimbul de ioni este în funcție de sarcina lui electrică. 
è a d t 


on 9 M. S. Tuet, Analiza cromatografică prin adsorbţie, Ed, Academiei de Ştiinţe a 
U.R.S.S., 1946. . | Ti ' , 

= 7") Cei care 'se interesează de diferitele domenii de utilizare a ioniţilor şi de teoria 
acțiunii lor se pot documenta în cartea lui J, E. Apelţin, V. A. Kleaciko, I. I. 'Lurie şi 
A. S. Smirnov, „loniţii şi utilizarea lor“, Standardghiz, 1949, cum şi în articolele lui 


E. Gapon [JOH, 13, 6 (1943), JFH, 15, 5 (1941)-etc.]. 


PE i 


) Din procesele de sorbţie cu caracter superficial fac parte adsorbția moleculară 


„sau fizică şi reacţiile chimice de suprafață (topochimice). Bineînţeles că prin suprafața 


unui corp solid se înţelege nu numai suprafața lui macroscopică, ci şi 'supraiaţa micro- 


„ “Scopică a porilor, canalelor, fisurilor etc. Reacţiile chimice de suprafaţă se caracterizează 


pan in veinibilițalca lor, iar procesele fizice de sorbție se caracterizează prin reversi- 
uitate. s E TS F? ; a i 3 v 
In categoria proceselor de sorbție cu caracter de schimb intră: condensarea capilară, 


-chemosorbția, absorbția intereristalină şi intermicelară. 


4 
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Prin analogie cu cationiţii, se consideră că partea activă a anib 
din combinaţii cu caracter bazic. Datorită ionizănii lor, suprafața anionitulu 
pozitiv; straturile de difuziune şi de adsorbţie au sarcinile negative ale ionilor hidroxili, 
care îndeplinesc funcţiile de schimbătoni de ioni. NI Ee sa iz 

-Marea majoritate a ioniţilor sînt coloizi (geluri); o mică parte din ei sînt substanţe 
cristaline sau criptocristale (glauconitul, zeolitul etc.). Ani 

Unii cercetători consideră schimbul de ioni ca un proces eterogen, compus dintr-o 
reacție chimică, ce are loc în masa ionitului, după legea repartizării ionilor între doi 
„ solvenţi (apa şi ionitul); alții presupun că schimbul de ioni decurge numai în stratul 

superficial, conform legii acțiunii maselor. In sirșit, există o părere conform căreia 


niților este formată 


schimbul de ioni este un proces de adsorbție. ; aR ia 
K. K. Ghedroiţ a stabilit o relație între energia de adsorbție a cationilor şi valența 
și greutatea atomică a ionului. O dată cu creşterea acestor două valori din urmă, energia 
schimbului de ioni scade. e e 7 ici Fi 
„S-a dovedit în mod precis că schimbul de ioni are loc. în cantități echivalente, că 
reacția schimbului de ioni este reversibilă şi că între soluție și ionit se stabileşte un 
echilibru dinamic ionic de adsorbţie. Echilibrul ionic este atins mai repede în cazul 
anionilor, decit în cazul 'cationilor. ad i Cea ERC INC 
Temperatura exercită o' influență mică asupra schimbului de cationi şi o influență 
„Mare asupra schimbului de anioni, în special în cazul răşinilor, ` | : | 


Indepărtarea din apă a sărurilor și a gazelor i 
Apele mărilor și ale unor lacuri care au un conţinut mare de săruri tre- 
“puie neapărat epurate de sărurile aflate în soluție, pentru a putea fi utilizate 
ìn scopuri tehnice ṣi ca apă potabilă. 
epararea sărurilor trebuie efectuată şi în cazul unor ape mai pure, dacă 
ele urmează -șă fie utilizate pentru alimentarea cazanelor de presiune înaltă. 
În practică, se aplică pe scară largă evaporarea -apei și- condensarea ulteri- 
oară a aburului prin răcirea lui cu apă, cum și separarea sărurilor cu a juto- 
rul substanțelor schimbătoare de ioni. Procedeul electrochimic de separare a 
sărurilor, bazat pe electroliza soluției saline; la care metalele se separă la 
catod şi resturile acide la anod, nu are o răspindire largă, din considerente 


economice. Ea se utilizează la purificarea apei destinată pentru prepararea . 


electrolitică a hidrogenului şi a oxigenului. 
Adeseori, trebuie să se îndepărteze fierul, în special din apele îreatice. 
"Dacă el există sub formă de carbonat acid feros „Fe(HCO3)2, care este o 
combinaţie instabilă, fierul poate fi ușor îndepărtat prin pulverizarea apei, 
în care caz sarea acidă se descompune în bioxid de carbon (ce se degajă) și 
„hidroxid feros (care se oxidează, cu oxigenul din aer, la hidroxid feric). 
„Acesta este insolubil în apă şi se separă prin filtrare. Procesul care se pro- 
duce în timpul contactului dintre apă și aer, însoţit'de oxidarea impurităților, 
se numește aerare. atat i A si 
„Dacă fierul se găseşte sub formă de sulfat, atunci, prin tratarea apei cu” 
var, se obține hidroxid feros Fe(OH)», apoi, pr In aerare, acesta se oxidează 
la hidroxid feric Fe(OH). Humaţii de fier se îndepărtează prin coagulare, 
in special cu ajutorul sulfatului de aluminiu. l ; cae 
Aerarea apei nu se utilizează numai pentru oxidarea citorva impurități 
pe care le conţine, ci și pentru îndepărtarea gazelor dizolvate in apă: eri 
de carbon, hidrogen sulfurat şi bioxid de sulf. Indepărtarea acestor gaze este 
favorizată de ridicarea seniporatirii apel de mărirea: pra aE e la 
i erul şi-de rarefierea aerului deasupra apei. Aerarea si pie ti 
arin orra apei în turnuri de răcire (v. pag. 142), cum a A iz iale 
apei sub presiune sau prin trecerea aerului prin apă (bar . de 


4 


T i ani 


ionitului se încarcă - 
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enumerate mai sus pot îi indepăriate și cu ajutorul absorbanților chimici 
(trecerea apei printr-un strat de calcar sau de dolomită măcinată, sau prin 
tratarea cu hidroxid- de calciu Ca(Ofi)2 care se combină cu bioxidul de car- 
bon; ele mai pot fi îndepărtate prin trecerea apei printr-un strat de pilitură de 
otel, care se combină cu oxigenul). In centralele electrice, oxigenul se înde- 
părtează (dezaerare) în special prin introducerea de sulfit de sodiu sau de 


hidrazină în apa de alimentare a cazanelor. 


- Sterilizarea apei ` 


„Sterilizarea apei are ca scop îndepărtarea bacteriilor patogene, în spe- 
cial în cazul apei potabile şi în cazul apei destinate uzului casnic, cum și 
pentru oxidarea compușilor organici din apele reziduale. În majoritatea cazu- 
rilor, sterilizarea se execută după coăgularea coloizilor şi după decantarea- 
si filtrarea apei. . 


Cel mai răspindit procedeu este sterilizarea œu ajutorul clorului (clori- 


narea); mult mai rar, sterilizarea se realizează cu ajutorul ozonului, obținut 
în urma trecerii aerului printr-un cimp de descărcări electrostatice de înaltă 


tensiune. Foarte rar, sc utilizează acţiunea razelor ultraviolete și tratarea cu 


săruri de argint și de cupru *). \ 

La clorinarea apei are loc oxidarea substantelor organice, inclusiv a 
substanţelor care generează celulele bacteriilor. În urma clorinării, bacte- 
riile mor. | y n LATS 

De obicei,. clorul se introduce in mic exces, fată de cantitatea necesară 
peniru oxidarea substanţelor organice (inciusiv bacteriile), a fierului, a hi- 
drogenului sulfurat și a altor substanțe oxidabile. Conform standardelor, în 
U.R.S.S. apa din rețeaua de alimentare poate să conțină o cantitate dé clor 
rezidual (nereacţionat) de 0,1—0,2 mg/l. i 
„į Pentru clorinare se utilizează clor elementar (de obicei din butelii), clo- 
rhră de var (CaOCle), sau hipoclorit de calciu [Ca(OCI),]. ` 

Dacă, pentru mai mare siguranță, la sterilizare sa adaugă o cantitate mai mare de 
clor decit cea prevăzută de standard (de ex. 1—5 mg/l), excesul de clor se îndepărtează 
cu ajutorul tiosulfatului de sodiu, a sulfitului de sodiu, a bioxidului de sulf sau a sulfa- 
„tului feros, care sînt oxidate de clor, sau cu ajutorul amoniacului, care leagă clorul în 
„Special sub formă de cloramine. Un alt procedeu de declorurare a apei constă în ad- 

sorbția clorului cu cărbune activ. Regenerarea cărbunelui se efectuează aproximativ o 
a AAE ra fe pălarea filtrului de cărbune cu o soluţie de sodă sau de hidroxid de 
„Procedeul biologic, ce foloseşte „un cimp de irigare“, este larg utilizat 
pentru purificarea apelor de uz casnic şi pentru epurarea unor ape reziduale 
A ra gală cimpuri de irigare sint ie enuri, afectate special acestui 
ac p k situate în afara oraşului sau teritoriului uzinei: apele reziduale sint 
` AA la sol la de canalizare. Pe suprafaţa solului rămin impurităţile 
„apa prin sol şi, prin conductele de drenare, ea se indreaptă 


spre riuri sau spre alte rezervoare de apă. Substa i i ă 
al ntele or 
amoniacul se volatilizează sau se oxidează **). rai T 


+ 
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IH 


„În ultimul timp, epurarea biologică se efectuează din ce în ce mai des, 
însă nu în condiții naturale, pe cîmpuri de irigare, ci în condiţii create arti- 
 ficial, favorabile dezvoltării activităţii biologice a bacteriilor. Această epu- 
rare biologică se conduce fie În rezervoare închise şi în decantoare, fie în 
“filtre biologice deschise. La purificarea biologică a apelor reziduale, se pro- 
duc procese oxidative (aerobe) de ardere lentă a substanțelor organice. 
Pentru prelucrarea impurităților insolubile ( precipitate) din apele reziduale 
sau din nămolurile care se formează la purificarea aerobă, se utilizează pro- 


cesele anaerobe, însoțite de reacţii reducătoare, de descompunere a -substan- 
telor organice. 


cimpuri de irigare este mai intensă. E pi re să DE 
La epurarea și sterilizarea apelor reziduale industriale, diferitele Între- 
prinderi trebuie să adopte procedee specifice de tratare, tinind seama de va- 
- rietatea mare a impurităților, de nocivitatea diferită a apelor, cum şi de peri- 
colul direct pe care-l prezintă pentru oameni, animale și pentru plante, con- 
tactul cu aceste ape reziduale. Bineinţeles că epurarea apelor, de acizi, de 
fenoli, soluții bisulfitice reziduale. clorură de magneziu și de numeroase alte 
impurități nocive, necesită, în fiecare caz in parte, o schemă specială de puri- 
ficare. Din această cauză, este necesar ca intr-o serie de cazuri să se asigure 


, 


din timp, în special la organizarea unor procese chimice noi, elaborarea știin- 
-„ lică a procedeului si a schemei de epurare a apelor reziduale, pentru ca la 
„- proiectare şi la construire să fie prevăzute din timp măsurile necesare. 
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__î 3 UTILIZAREA APEI DE RECIRCULARE 
„ŞI COMBATEREA FORMĂRII CRUSTEI PE PEREȚII CAZANELOR 


4 . . 


/ 


Răcirea apei _: 


Studiind problemele apei în întreprinderile industriale, trebuie avut în 
vedere că, în cazurile cînd sursa de alimentare cu apă este insuficientă, este 
necesar să se utilizeze așa-numita apă de recirculare, care a trecut deja prin 
circuitul de fabricaţie. Pentru aceasta, în majoritatea uzinelor chimice, ea 
trebuie supusă nu numai unei purificări speciale, ci și unei răciri, cu ajuto- 
rul bazinelor de stropire. a turnurilor de răcire, a bazinelor de răcire, iar în 


unele procese de fabricaţie este nevoie și de o răcire mai intensă, În apara- - 


tură cu schimb de căldură. pa | r : 
Bazinele de stropire sînt rezervoare deschise, deasupra cărora (la ainak 
time mică) se montează duze de stropire, prin care apa se ne ee Su 
presiune; în timpul căderii stropilor, apa se răcește. Gradul și viteza de i a: 
cire depinde de diferența de temperatură dintre apă și aer, de umiditatea 


aerului, de intensitatea vintului și de modul de construcție a dispozitivului de - 


stropire. | gois Li Să Ea 
Turnurile de răcire (fig. 30) sînt alcătuite din turnuri tale, in F e 
parte superioară intră apa care trebuie răcită, sub formă de stropi PE SEP 
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e pn Stropirea şi- distribuția apei se efectuează cu a 
speciale (jgheaburi, vase cu perforaţii, injectoare, d 


PI RER unor , evoza 


uze etc.). Apa se scurge 
printr-un dispozitiv de scinduri, de șipci și de ørătare de lemn, sau pe pereți 


și“pe panouri verticale. Răcirea are loc datorită diferenței de temperatură 
"dintre apă şi aerul care circulă în contracurent cu apa. Tirajul din turn este 
| caror înălțimii turnului Sau este creat artificial = — cu a jutorul unui venti- 


lator. - 
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Fig. 30. Turn de frăeire pentru apă 


Turnurile de răcire pot fi aicise sau inchise. Acestea din urmă predo- 
mină în industrie. Carcasa turnurilor de răcire este confecționată din lemn * ), 
din ojel Sau din beton armat și are, în majoritatea cazurilor, forma unui 
, trunchi de piramidă sau a unui hiperboloid ce rotație. „Apa care circulă esie 
"introdusă pe Sus, cu ajutorul unei pompe de presiune. Capacitatea de pro- 
ducție a turnurilor de răcire est 
cubi pe oră. 


In bazinele de răcire, apa caldă utilizată 


“apropierea caruia este instalată o priză de apă) și formează un strat care 
N » aai 


*), Pentru a Cita putrezirea bioi şi pentru a reduce pericolul de incendiu, tur- 
nurile de răcire se construiesc, uneori, din lemn impregnat cu substanţe antiseptice 


(de exemplu combinații organice ale mercurului, ilucstijeați: creozot etc.) : şi substanțe 
ignifuge (per taclor-fenolat de sodiu 1 a R 


e de citeva sute pînă la citeva mii de metri 


se indreaptă spre un baraj (în 
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Viteza de formare a crustei şi structura ei urmează legile generale ale 
formării cristalelor, adică depinde de: concentraţia soluţiei, de temperatură, 


de numărul de germeni de cristalizare, de condiţiile de amestecare a soluţiei ` 


și de prezenta substanțelor coloide. 

O măsură de prevenire impotriva formării crustei, în aiară de reducerea 
durității apei de alimentare, o constituie introducerea în apă a reactivilor 
care permit ca echilibrul reacției să se deplaseze în sensul precipitării sub- 
stanţelor, sub forma unui noroi afinat, care poate fi usor îndepărtat din ca- 
zan, prin suflare de aer. Astfel de reactivi sînt: soda, acidul fosforic, fos- 
faţii de sodiu etc. Acest procedeu se numește de corecție. 

Pentru a -preveni formarea crustei sau pentru a afina piatra deja formată, 
se utilizează „dezincrustanţi“ care, în majoritatea cazurilor, constau din 

„combinaţii anorganice sau din amestecuri ale lor cu combinaţii organice. 
“Dintre substanțele anorganice, cel mai des se utilizează hidroxidul de sodiu, 


carbonatul de sodiu, fosfatul trisodic, cromatul de sodiu etc; dintre substan- 


tele organice se utilizează mai des materiile tanante, extractul din coajă de 
stejar, extractul de leşie sulfitică, sărurile - acizilor humici, cleiurile etc. 
Aceste substanțe formează soluţii coloide, care împiedică cristalizarea com- 
ponenţilor principali ai crustei. Dat fiind că majoritatea dezincrustanților 
“organici sint coloizi care favorizează mult spumarea apei, ei pot fi utilizați 


numai pentru cazanele de joasă presiune. În ultimul timp a început'să se uti- 


- lizeze, cu mult succes, hexametafosfatul de sodiu (NaPO3)s — un polimer cu 
- aspect sticlos, solubil în apă.. al metatfosfatului de sodiu — care stabilizează” ) 


soluția suprasaturată de carbonat acid de calciu și previne precipitarea car-- 


„bonatului de calciu; în unele condiţii, el este în măsură chiar să descompună 
crusta deja formată. - | 

Pentru a indepărta sau pentru a afina crusta depusă, se utilizează fie 
acizi (clorhidric, cromic), în cazul crustei compuse din carbonati, fie săruri 
alcaline (carbonat de sodiu, fosfat de sodiu etc.), în cazul crustei compuse 
din fosfati şi silicați. In multe cazuri, acțiunea reactivilor mai sus amintiţi 
nu constă în dizolvarea completă a crustei, ci în descompunerea „„scheletu- 


- lui“ ei, datorită cărui fapt ea se afinează sau se fărimiţează şi se evacuează 


din aparat sub formă de nămol. Reactivii cei mai utilizați sînt fosfaţii de so- 
diu; folosirea lor este, însă, împiedicată de durata mare a procesului. ca şi 
de costul relativ ridicat al acestui reactiv. In practică sînt răspîndite, de ase- 
menea, procedeele de spălare a cazanelor cu acizi, utilizîndu-se pasivizatori. 

Indepărtarea mecanică a crustei constă în raderea și îndepărtarea ei cu 
ajutorul unor prăjini, racleţi, perii etc.; spre deosebire de îndepărtarea chi- 
mică, cea mecanică necesită oprirea procesului de fabricaţie sau includerea 


unui aparat corespunzător şi poate duce, uneori, la deteriorarea metalului 
în locul de unde s-a scos crusta. | , | 


i 


4. APELE REZIDUALE ȘI EPURAREA LOR 


Apele reziduale ale intreprinderilor industriale și ale gospodăriei comu- 
nale se caracterizează prin diversitatea mare a compoziției lor; ele trebuie să 


fie purilicate de impurităţile nocive, în special cind apele urmează să fie 


reutilizate. iii 


*) In cazul cînd temperatura apèi depășește: 40*C, hexametafosfatul de sodiu nu 
mai exercită o acţiune stabilizatoare. - CA s iz. ri : 


to 


- 
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__-O mafe parte a apelor reziduale conţine o cantitate mai mare de impuri- 
tăți decit apele naturale; multe conţin acizi sau baze libere si substanțe toxice, 

“Limitele admisibile ale concentraţiei substanţelor toxice din apele rezi- 
duale, scurse'la: canal sau în. bazinele naturale, sînt stabilite pentru fiecare 
întreprindere industrială, în funcție de condiţiile specifice concrete. Pentru 


o crientare aproximativă, se dau mai jos concentrațiile admisibile ale cîtorva . 
~ Substanțe toxice (în mg/l) în apele reziduale ale uzinelor chimice YE 


Acid azotic  ... . 000. > 8380—35 Acid sulfurie . o. 20—30 
AMORE eas m a8 Sulfați pei my sli 
Benzen pe e E ua „Hidrogen sulfurat <. ze 1—3 
- "Grezol a ta a Aa PAD _ Suliură de carbon. ... 4 
GAPA: esse oa D497 Răşini ro a E 20—50 
„ Mercaptani re ze N, ti Da = e Acid clorhidric -. 30—35 
ASEN ta 2. 0,1—0,2.: i Trinitro-toluen Pt a E 91... 
“Acizi naftenici . : 2 510: Fenoli «ee 0,001—0,002 
Ţiţei ăi Rua e Indii 253 ORES) Ie Fluor e en e 0,5—1,0, 
Nichel: NEIL a N E A E aA 0 EFT ERA T 
 Tiotianați s Ao i, “10—50 `> Grom ea e 7 1009 
îs ui oa ia ae a: gi 0,005 ~- = ` Cianuri - tai A Se E) 9 ED, 
e PU Do a Ae a 0,1—0,2- Zinc E Dei E a PLINA 


-- Din datele de mai sus reiese că concentrațiile admisibile în substanțe toxice se deo- 


-— sebesc mult între ele. In cazul fenolilor, concentrațiile admise sînt de 0,001—0,002 mgj/i, 
pentru cupru, plumb, arsen, crom, cianuri, trinitro-toluen sînt de 0,1—0,2 mg/l, iar în- 


„cazul acizilor azotic, sulfuric şi clorhidric, sînt cuprinse între 20 şi 35 mg/l. În cazul 
cînd sînt prezente simultan, mai multe substanțe toxice, normele aproximative indicate 
trebuie micșorate aproximativ de două ori, pornind de la concentraţia admisibilă pentru 
substanța. cea mai nocivă. Adeseori, àmestecurile de substanțe nocive sînt mai toxice 
decit fiecare din aceste substanţe în parte. Unele elemente,: de exemplu cuprul, plumbul 
etc., fac. dificilă purificarea biologică a apelor reziduale, împiedicînd procesele oxidative 


“ale bacteriilor. 


Trebuie avut în vedere că apele reziduale ale multor ramuri industriale 
-pot provoca corodarea instalaţiilor de canalizare, în special a celor construite 
din oţel și beton. In aceste cazuri, instalaţia trebuie protejată cu pelicule de 


acoperire, din lacuri, bitumuri și materiale asemănătoare acestora, iar pom- - 


pele și celelalte aparate trebuie construite din materiale antiacide şi rezis- 
tente la ajcalii.: ` NA > Meet E Pa Sea MI i oiy 
Bineînțeles că, în toate cazurile în care este posibil, trebuie să se înde- 


părteze sau să se reducă la minimum conținutul în substanţe toxice al. ape- 
“Tor reziduale, chiar în cursul procesului de fabricaţie, utilizind apa. sau re- 
introducind apa în circuitul tehnologic. Pe această cale pot fi rezolvate, si- 
multan, aţit problemele economice, cît și cele de igienă. 

In caz că nu este posibilă îndepărtarea sau recircularea apelor reziduale 
in procesul de fabricaţie, trebuie să se realizeze, în mod special, eliminarea 
otrăvurilor pe care le conţin. Ca exemplu „de astfel de procedee speciale de 
epurare, se menţionează separarea fenolilor din apele reziduale ale uzinelor 


t 


coesochimice și ale instalaţiilor generatoare de gaze. 


__Un procedeu vechi, răspindit, este tratarea apelor care conţin fenol ct 


benzen brut, care dizolvă fenolii. Apoi, soluția se neutralizează cu hidroxid 
de sodiu; fenolatul de sodiu care se formează este o materie primă valoroasă, 
utilizată în industria chimică. Benzenul purificat de fenoli se întrebuințează | 


din nou la extragerea fenolilor. zi y: sh 


7) După datele di lucrarea Iwi A, 7. J ukov, I. L. :Mongait ș.a, „Proiectarea instala- 
țiilor pentru epurarea apelor reziduale industriale“, Stroiizdat, 1949, pag. 8. 
10 — Tehnologia chimică generală . SRDA | "e i 
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2 ç 
Ca solvenți pentru epurarea de fenoli a apelor reziduale se utilizează, de cele mai 
multe ori, uleiuri minerale, benzen, tetraclorură de carbon. 


După un alt procedeu, ca solvent al fenolului se utilizează tricresil-fosfatul. Soluţia 
obținută se barbotează la temperatură înaltă, cu ab 


Ur Viu; în urma acestui tratament, 
tricresil-fosfatul, nevolatil, ` se recuperează, iar fenolii se antrenează cu vapori de apă; 
fenolii separați din condensat, în stare concentrată, se distilă sau se neutralizează cu 
hidroxizi alcalini. De asemenea, fenolii pot fi extraşi din apele reziduale prin suflare 
directă cu abur viu. Apele reziduale de la instalaţiile generatoare de gaz se tratează 
adeseori cu lapte de var. Există și alie procedee de defenolare a apelor reziduale. Prin 
nici unul din procedeele menţionate nu se realizează, însă, o extracţie completă a fenolu- 
lui din apele reziduale (după cele mai bune sche 


me, se extrage pînă la 97—98% }. 
Pentru epurarea apelor reziduale. de i 


rin filtre de cărbune activ, urmată 
ndepărtare. a Mitro-benzenului con- 


prin dizolvare cu benzen, iar anilina, sin 
„ “nerale și. cu uleiuri de gudron de huilă. 


pină în prezent nua fost rezolvată. com- 
Pi uale din industria hirtiei Și a celulozei și utilizarea 
completă a părților componente ale leșiilor bisulfitice. Pină în ultimul timp, 'pentru pre- 


ape reziduale s-au utilizat în special varul şi 
o parte din substanţele orga- 

iar restul rămîne în apă- 

i a leșiilor bisulfitice reziduale, dintre care 
au găsit o aplicare industrială i i i 
cum și. a drojdiilor. furajere, -a extractelor tanan 
Datorită cantităților foarte mari de - leşii 
- problema epurări; și a utilizării lor continuă să fie studiată Ş 


<- Exemplele menţionate. mai sus arată cit de variate sint posibilităţile de 
epurare a apelor reziduale şi acelea de utilizare a componenților lor.. Din 
această cauză, multe din aceste proble 

- zațiilor ştiinţifice şi de productie. 
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reziduale industriale, Stroiizdat, 1949, ME i j 


*) Dintr-o tonă de leşie bisulfitică reziduală se obțin circa 90 1 de alcool etilic. 
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vitro-benzen si de. triritro-ioluen, A 


me continuă să atragă atenţia organi- 
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CAPITOLUL VI 


COMBUSTIBILUL CA MATERIE PRIMĂ 
PENTRU PRELUCRAREA TERMICĂ 


1. CLASIFICAREA PROCESELOR DE PRELUCRARE TERMICĂ 
A COMBUSTIBILILOR 


` Prelucrarea termică Sau „pirogenetică“ *) a combustibilului cuprinde 
procedee de prelucrare chimică a combustibilului solid, -lichid și gazos, la 
temperatură înaltă. d: s 
În tabela 6 se redă o caracterizare scurtă a proceselor de prelucrare ter- 
„mică a combustibilului, care se impart în trei grupe: 


Prima grupă cuprinde procesele de piroliză a combustibilului. Materia 


primă se încălzește în absenţa aerului, datorită cărui fapt substanţele com- 


plexe, care intră în compoziţia sa, se descompun și produsele intermediare - - 


de descompunere reacționează intre ele. Ca rezultat final se obţine un produs 
solid (cărbune de lemn, semicocs sau cocs) și produse volatile — un ames- 
tec de vapori și gaze. Acest amestec se îracţionează prin diferite procedee: 
condensare fracționată, rectificare, dizolvare selectivă, adsorbție sau metode 


“chimice. 


/ “Condiţiile în care se efectuează procesul de. piroliză se aleg în funcţie 
„de compoziţia materiei prime și în functie de scopul urmărit. Cum se vede 


- din tabela 6, pentru“ piroliza lemnului este suficientă o temperatură. de ` 


400 . . . 500 °C, în timp ce. pentru cracarea metanului, prin care se obtine hi- 
drogen și negru de ium, este necesară o temperatură de circa 1 000°C. Una 


Si aceeași formă de materie primă, de exemplu cărbunii de pămint, se pre- 
lucrează la temperaturi medii (500. ..700*C), ca și la temperaturi înalte 
"(1000 *C). Primul dintre aceste procese se numește semicocsificare, al doi- 
„lea se numește cocsificare. ` ZA 
Din a doua grupă fac parte procesele de gazilicare, adică de transfor- 

mare a părţii organice a combustibilului în gaze combustibile, prin oxidare 
parțială cu oxigen sau cu vapori de-apă. Toate felurile de combustibil solid 

și, mai rar, combustibilul lichid, se supun gaziticării. Produsele gazificării, + 
„Care poartă denumirea generală de gaz de generator, au o compoziţie dife- 

rită şi se utilizează (în funcţie de felul combustibilului, de suflarea cu aer, 

cu Oxigen, sau cu vapori de apă și de condiţiile în care s-a efectuat proce- 

Sul) drept combustibil, sau se supun unui tratament chimic. a 


Procesele de hidrogenare distructivă a combustibilului natural și arti- . : 


ficial sint asemănătoare cu procesele de prelucrare termică a combustibililor. - 
Descompunerea combustibilului, care are loc prin incălzirea lui, este inso- 


*) Termenul pirogenetic provine din cuvintele grecești piros — foc şi genos — naştere, | 
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țită de reacţia dintre produsele intermediare de descompunere și hidrogen; 
în urma acestei reacţii se obțin produse mai bogate în hidrogen decit mate- 
ria primă. Acest proces, aplicat la combustibilii solizi, duce la fabricarea 
combustibililor sintetici lichizi. | 

Inainte de analizarea proceselor de prelucrare termică a combustibilului, 


„„ care sint explicate in capitolele următoare, trebuie să fie cunoscute proprie- 
_tăţile diferitelor feluri de combustibili utilizaţi ca materie primă la- prelucra- 


rea termică.. 
| 2. LEMNUL A 


In structura lemnului intră celule vii, cu protoplasmă şi nucleu, şi celule 
moarte, al căror interior este umplut cu apă şi cu aer. Pînă la 95% din masa 
lemnului este compusă din celule moarte. - 

Celulele lignificate ale pereților plantelor constau din trei grupe de sub- 
stanțe: celuloză, hemiceluloză și lignină. N. I. Nikitin. caracterizează locul 
ocupat de acestea în structura învelişurilor celulare prin următoarele cuvinte: 
„In pereţii celulari ai lemnului, celuloza formează un fel de tesut poros, con- 
tinuu, cu spații libere extrem de fine şi intinse, care comunică între ele. În 

„aceste spații sint situaţi componenții amorfi ai pereților celulari, lignina 


şi hemicelulozele, care formează, de asemenea, un sistem mai mult sau mai 


puţin continuu și care pătrund unul in celălalt“ *). 


` 


Lemnul conţine:40—50% celuloză. Aceasta este o substanţă macromole- 


culără. Moleculele de celuloză, cu catene lungi, sînt formate din unităţi care 

se repetă şi care constau din două resturi de glucoză legate intre ele. Greu- 

tatea moleculară a celulozei nu este determinată precis. Pentru celuloza din 

lemn s-a determinat, prin una din metode, că greutatea moleculară este de 
F s 


- 809 000.—1 500 000: 


Hemicelulozele ocupă în viața plantelor o poziţie intermediară între celu- 
loză şi amidon, jucind atit rolul de substanţă de creştere cit şi rolul de sub- 
Stanță de rezervă. Conţinutul total în hemiceluloze al lemnului variază in 
limite largi — între 17 și 30% — în funcție de specia şi de virsta lemnului. 


“Ele se deosebesc, de asemenea, din punct de vedere al compoziţiei. De exem- 


plu, în lemnul speciilor foioase, hemicelulozele conţin în special pentozani, 
în timp ce lemnul de pin conține circa 10% pentozani şi circa 9% hexozani. 


i „ Procesul de lignificare a învelişurilor celulare este legat de apariția lig- 


ninei în pereţii celulelor. Structura ligninei nu este stabilită precis, pînă in 
prezent. Ea reprezintă partea din lemn care nu este compusă din hidrati 
de carbon; în compoziţia moleculei ei intră nuclee aromatice și grupe meto- 
xil, hidroxil şi carbonil. Inainte, ṣe considera că toate grupele metoxil scin- 
date, din lemn, aparțin ligninei. Această părere s-a dovedit, insă, a fi ero- 
nată; s-a stabilit că -grupele metoxil intră. și in compoziţia părţii lemnului 


compusă din hidraţi de carbon. 


In compoziţia lemnului intră pină la citeva procente de substanţe care 
se pot extrage cu solvenţi, fără o modificare apreciabilă a compoziţiei lor. 
Ele cuprind în şpecial acizi rezinici, materii colorante si taninuri. 

_. În canalele rezinifere ale lemnului de răşinoase se formează o rășină al- 
cătuită in special din terpene CioHis și din acizi rezinici cu formula gene- 
rală CioH>sCOOH. Conţinutul în rășină al lemnului de pin variază intre 3 


`) N. 1. Nikitin, Chimia lemnului, Ed. Acad. de Ştiinţe a U.R.S.$., 1951, pag. 153. 
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și 8% (în care intră circa 35% terpene): lemnul de brad conţine circa 2% 
rășină. pi | | | | 

Conform analizei elementare, masa organică a lemnului absolut uscat 
conține 49,5% C, 6,3% H şi 44,2% O. Compozitia lui depinde puţin de spe- 


-cia lemnului. i | | 
Conţinutul în substanțe minerale (cenuşa rămasă după arderea lemnu- ` 


lu; absolut uscat) este de 0,3—1 h, raportat la greutatea lemnului. 
Ca exemplu, se dă compoziția cenușii de mesteacăn (in % raportate la 
greutatea lemnului uscat în aer): i 


CaO 3 . 0,15 
K:0 i 0,03 
NaO 0,02 
MgO . 0,02 
P205 H 3 ai e pazita e 0,02 
SO, - ga: at ap - . . 0,01 j 
SiO- e egean i cata teal 


F: Fosforul este conţinut în special în coaja arborilor. În miezul lemnului, 
conținutul în fosfor este de la 0,003% (la brad) pină la 0,007% (la mes- 
teacăn), raportat la'greutatea lemnului absolut uscat. 


Greutatea specifică reală a lemnului este de circa "1,55 g/cm? iar greu- 


tatea specifică aparentă este de 0,3—0,8 g/cmă. 

Umiditatea din lemn este” parţial lezată de învelișurile celulare, prin 
condensare capilară și prin adsorbţie. Această umiditate se numește hi- 
groscopică; umiditatea higroscopică maximă este de 30%! raportată la greu- 
tatea lemnului absolut uscat. Umiditatea conținută in cavitățile celulelor 
lemnului se numește umiditate liberă. 


Lemnul verde conţine 60—100% apă, raportată la greutatea lemnului 


absolut uscat. La uscarea lemnului, se evaporă întii umiditatea liberă, apoi 


cea higroscopică. - 


„Lemnul uscat la aer conţine circa 20% apă, raportată la greutatea lem- 
= nului. absolut uscat. 


Uniunea Sovietică are peste 600 milioane ha de păduri, ocupind. primul 
loc în lume în ceea ce privește rezervele de lemn. Arborii cei mai răspindiți 
in Uniunea Sovietică sint pinul, care ocupă 23,5% din întreaga suprafaţă 


„împădurită, bradul — 19,5%, laricele — 23,0% şi mesteacănul — 8,7%. 


Alături de prelucrarea lemnului pregătit în mod special pentru distilarea 
uscată, prelucrarea chimică a deşeurilor de exploatare are o mare impor- 
tanță economică; aceste deșeuri reprezintă pînă la 35% din rezervele de 
lemn; ele constau din cioate și deşeuri de prelucrare (rumegușul alcătuiește 


pînă la 12% din lemn). Directivele celui de-al XIX-lea congres al Partidu- 


lui privitor la cel de-al cincilea plan cincinal al U.R.S.S., pentru anii 
1951—1955, prevăd dezvoltarea prin toate mijloacele a industriei lemnului. 


3. COMBUSTIBILUL MINERAL SOLID 


Originea şi clasificarea genetică a combustibilului mineral solid 


Combustibilul mineral solid este deosebit de variat din punct de vedere . 


al compoziţiei și al proprietăţilor, fapt care se explică prin divezii pita. pup 
stantelor inițiale, prin condiţiile și prin durata formării combustibilului. 
ai = zi i] 3 Fă 
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< Combustibilul mineral solid s-a format, în special, din plante superioare 
și din plante microscopice, acvatice, în special din alge. În compoziția plan- 
telor superioare, în afară. de celuloză intră hemiceluloze și lignină, rășini, 
ceruri, substanțe proteice etc. Cerurile sînt un amestec de acizi macromole- 
culari şi de esteri ai acestor acizi, cu alcooli cu moleculă mare. ‘Conținutul 
in ceruri, răşini şi grăsimi este de 2—3% la plante superioare şi ajunge la 
10% în cazul mușchiului. Algele conţin, în special, grăsimi și ceruri. 
În absența oxigenului (în cazul cînd materialele vegetale se acumulează 
pe fundul bazinelor de apă sau sînt acoperite de aluviuni solide), compozi- 
ţia elementară a resturilor vegetale variază înspre creșterea conţinutului în 
carbon şi micşorarea conținutului în hidrogen 'şi în oxigen. | | 
După concepțiile moderne, toți componenții materialelor iniţiale au par- 


ticipat la formarea combustibilului mineral solid, deși, în ceea ce privește 


hidraţii de carbon, nu există teorii precise asupra transformărilor pe care ei 


le-au suferit în cursul proceselor de incarbonizare. 


In anumite condiţii, lignina dă substanţe macromoleculare, acizi huimici, 


care, prin transformările ulterioare, dau humine. Aceste combinaţii intră în 
compoziția diferitelor clase de cărbuni minerali. Substanțele proteice dau 
- aminoacizi, care pot reacţiona părţial cu monozaharidele ce s-au format și 

po: da combinaţii heterociclice cu azot, care pot fi identificate în compoziţia 
„cărbunilor minerali. Răşinile şi cerurile sint substanțe deosebit de stabile. în 

condiţiile încarbonizării, ele. sint supuse numai partial polimerizării şi decar- 
boxilării. Grăsimile se hidrolizează sub influența fermenţilor, în care. caz 


- glicerina este uşor spălată, iar acizii grași superiori se menţin, fiind com- | 


biriaţii stabile. Ei se polimerizează parțial, formind structuri ciclice, şi dau 
„În urma reacţiilor dintre produsele de transformare a materialelor ini- 
tiale; s-au format macromoleculele cărbunilor minerali, care constau din 
nuclee cu structură aromatică, cu grupe laterale, care, pe lingă carbon și 
hidrogen, conțin; oxigen, azot și sulf. Nucleele macromoleculelor sînt foarte 
stabile, însă grupele laterale pot fi ușor scindate. Sub acțiunea unei serii 
de reactanți asupra cărbunilor, are loc scindarea și descompunerea parțială 
a grupelor laterale. Solvenţii ( benzenul, amestecul de benzen și alcool, piri- 


dina etc.) extrag din cărbuni un amestec de substanţe care s-au format în . 
urma scindării parţiale a grupelor laterale, amestec care poartă denumirea 


generală de bitumuri, - 


eks! funcție de felul combustibilului și de condiţiile de prelucrare a aces- 
tuia, cantitatea ȘI compoziţia bitumurilor sînt diferite. În bitumuri se găsesc 
idrocarburi, alcooli, acizi, eteri şi alte combinaţii. 


ompune. | | | 

= e ate asupra randamentului şi asupra compoziţiei ele- 
meintare a bitumurilor extrase din cărbunii de pămînt cu un tahtar în materii vola- 
tile de circa 22,5%. Bitumul uleios a ce 

conţinut pînă la 10% O. Randamentul de bitum 'uleios a fost de circa 4%, randamentul de 
bitum solid — puţin mai mic, , ` ) Di 


Pentru ilustrare se dau cîteva d 


pă extragerea bitumurilor din turbă sau 
soluție apoasă dilată de hidroxizi alca- 
cizii humici din turbele tinere (acizii lig- 


„+ Dacă materialul solid; rămas du 
din cărbuni bruni, este tratat cu o 
lini; în. solutie trec acizi humici. A 


AD 


G 


pr 


onținut 88% C, 7% H și 5% O; bitumul solid a - 
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„ninici) conţin grupe metoxilice. La încălzire în Gaza tat za A 
cep să se desed kiini la 165. b00 67e în gaze inerte fese eo nimici in 
bon și apă. i Aa i nd în libertate bioxid de car- 
„Prin iricălzire, reziduul rămas dup 
humici — cărbunele rezidual — începe să se descompună la 300°C. 
„Prin tratare cu soluții concentrate de hidroxizi alcalini, la temperatură 
și presiune înaltă, din cărbunele rezidual a] citorva cărbuni de pămint se 
pot extrage huminele. - . . Sat aa i N 
Unii cărbuni nu conţin nici acizi humici, nici humine, | 
Formele de cărbuni minerali, la formarea cărora 
plante superioare organizate, intră în clasa cărbunilor humici. Cărbuni hu- 
mici sint turbele, cărbunii bruni, huilele şi antracitul. Din plantele microsco- 
pice acvatice s-au format sapropelitele (sapropel, în grecește înseamnă nă- 
mol putred). Ele cuprind şisturile bituminoase şi cărbunii sapropelici. 

- Compoziţia combustibilului dă. indicaţii şi -asupra virstei lui, care este 
determinată nu numai de timpul care a trecut de la inceputul procesului de 
încarbonizare, ci și de condiţiile care au influențat. procesele biochimice și 
chimice la care a fost supus materialul inițial, în perioada transformărilor 
sale în combustibilul deforma actuală. Aceste condiţii sint, în special, tem- 

-peratura și presiunea. 


Combustibilul cel mai tînăr este turba, apoi urmează cărbunii bruni, git. 


in fine, huilele şi antracitul. | 

Turbele se caracterizează prin prezenţa elementelor vegetale care nu au 
reușit să se descompună și prin conţinutul de acizi humici şi de săruri ale 
acizilor humici. Cărbunii bruni se caracterizează prin absenţa elementelor 
vegetale nedescompuse şi prin transformarea parțială a acizilor humici în 
humine. Huilele se caracterizează prin absenţa acizilor humici. 


Experiențele. de laborator au dovedit că la presiuni şi temperaturi înalte 


turba se transformă în cărbune brun, apoi în huilă și, în fine, în antracit. 


In huile se identifică ingredienţi petrografici care formează straturi alternative de 
cărbune lucios şi mat, sau icluziuni de agregate. Ingredientele principale petrografice 
sînt: fuzit, durit, clarit şi vitrit *).. 

Fuzitul (cărbune fibros) constă, în special, din părţi lemnoase vegetale. 


Duritul (cărbune mat) este' o acumulare de elemente structurale (spori, cuticule, 


corpuri răşinoase), cimentate cu o masă fără structură, i i şa: 
Claritul (cărbune semimat)- se aseamănă din punct de vedere; genetic cu duritul; 
baza lui este o masă, fără structură, de substanțe humice, care conţine o cantitate mică 
de elemente nedescompuse. i Et tai 
Vitritul (cărbune lucios) este o masă amorfă de structură omogenă. El conţine ră- 
mășiţe de structură vegetală. „a e eră . 
« Fuzitul conţine o cantitate mare de substanțe minerale; claritul și vitritul conțin o 


` cantitate foarte mică. Duritul se deosebește prin duritatea sa, iar fuzitul prin fragilitate. 
Proprietăţile ingredientelor influențează foarte mult comportarea cărbunilor la pre-. 


lucrarea lor, Capacitatea cărbunilor de a se cocsifica este determinată în special de pre- 
„zența claritului şi a vitritului. 


Analiza elementară şi tehnică şi clasificarea tehnică a combustibilului 
mineral solid 


Compoziţia combustibilului poate fi determinată pe baza datelor analizei 


elementare şi tehnice. Analiza elementară determină compoziția masei orga- 
nice a combustibilului. = =, pa ee 

”) Denumirile provin. din: cuvintele latine: fusis — întins, durus — dur, clarus — 
clar, deschis, vitre us — sticlos, transparent, cristalin. i 


"i 


ATN 


ă extragerea. bitumurilor Şi a acizilor. 


au participat în special - 
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Masa organică se determină. ca diferența dintre greutatea cărb 
substanțelor minerale și a umidității. Datonită dificultăţilor. întimpin 
substanţelor minerale, acestea se determină ca cenușă. Greutatea cărbunelui, obținută după 
scăderea greutăţii cenușii şi a umidității, se numeşte masă combustibilă (conținutul în 

- carbon, în hidrogen, oxigen, azot şi în sulf combustibil, în % de greutate). Se numește 
masă organică convenţională conținutul total în C,H,NșşiO (întreaga cantitate de sulf 
se adaugă la balast). r l 


ate la determinarea 


“Analiza tehnică include deterniinarea umidității din combustibil, a con- 
ținutului în substanţe minerale şi în suli, a randamentului de materii vola- 
tile *) şi de cocs. ie aa dee 

Compoziţia elementară aproximativă şi putere 
organice din combustibilul solid mineral sînt redate în tabela 7, în compa- 
raţie cu compoziţia lemnului. EX, | TER ial 2 

Din tabela 7 se vede că trecerea de la materialele veget 
antracit este un proces, de incarbonizare. Puterea calorifică creşte in această 
serie, trece printr-un maxim la trecerea de la huilă grasă la huila slabă, iar 
„da -antracit ea este mult mai mică decit la huile, datorită micsorării pronun- 
„ -tate a conținutului în hidrogen. 


a calorifică a masei 


x = i Tabela 7 
“Compoziţia” elementară a masei organice a diferiților combustibili | : 
F l Compoziţia medie a PER i E Puterea calori= 
SRI Dire Ie Praga În +- organice convenționale. - -. fică superioară 
“Felul combustibilului - AY, pi -_ 7 Satana =2 Ps a- masei 
= f edie N 6] N 
e hi S 
FR ni a ie pe E aa r a a 50 | 6 43 1 4500 
i TUIBĂ se e i e ce e a 59 6 | 33 2 2.400 
4 s = 4 . L gnit B © e è è . o 69 5,5 24 1,5 G 70 
Formații humice , | Hala ei. | 82 [43] 12| pa | 400 
PRE L pi 0 Aniacii. SE S à : 95 2,2 2 0,8 8100 
“Şisturi bituminoase (din- | 
Sap topete. | | ` te-un zăcămînt) . .. 75 9 115,7] 0,3 8 100 


„Cărbunii sapropelici și șisturile bituminoase se caracterizează printr-un 
„conținut mare (pînă la 11%) în hidrogen al masei organice. Din acest punct 


e vedere, ei ocupă un-loc intermediar între combustibilul solid şi lichid. 


Se- intilnesc cărbuni bituminosi, cărbuni Sapropelici puri, cu un continut 
redus în substanţe humice. si în substanțe minerale. Şisturile bituminoase 
avind, aproximativ, aceeași compoziție a masei organice ca şi cărbunii bitu- 
minoși boghead, conţin între 30 și 60% substanțe minerale. 

Randamentul de niaterii volatile al combustibilului mineral solid, de 
natură diferită, este, aproximativ, următorul: AI 


|. Randamentul de materii 
volatile, 0% 


> Lignit ed e ei Nei Ata 
“Huilă e te ei 10—50 
Antrăgit 1. pină la 8 à 


— 


vapori, cu excepția umidității care s-a format prin încălzirea combustibilului, în absența 
aerului, în: anumite condiţii standard (încercarea „în cneuzet). Randamentul de materii 
volatile șe raportează la masa combustibilă (Ye) = AL 


= 


unelui şi greutatea - 


ale la huilă SÉ. 


") Randamentul de materii volatile (V) este conţinutul procentual de gaze şi de 
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materiile volatile, sint: 


Combustibilul mineral solid 


Cel mai mare randament de materii volatile se observă în intervalul de 
temperatură dintre 200 şi 400°C. Temperatura la care încep să se formeze 
materiile volatile se ridică pe măsura trecerii la categorii de combustibili 
mai yechi. Temperaturile aproximative, Ín °C, la care incep să- se‘ formeze 


Turba ai i ia tea: 110 
Lignitul pi oa e circa 150 
Huila a as oa cifca 240 
Cocsul a Ta a circa 300 
Antracitul me Sg e e crea 400 


Aspectul exterior al reziduului solid, rămas după degajarea materiilor 
volatile, dă o imagine asupra capacităţii cărbunilor de a se aglomera. Acest 
reziduu solid poate fi aglomerabil, neaglomerabil, şi capabil de a se prinde 
intr-o masă (aglutinabil). În acest din urmă caz, se pot vedea clar granu- 
lele de cărbune. Proprietatea cărbunilor de a da cocs metalurgic, la cocsi- 


“Xicarea în cuptoare metalurgice, se determină în funcție de capacitatea căr- 


bunilor de a se aglomera. eight F AE să | 
„Diferitele clasificări tehnice ale cărbunilor, de exemplu clasificarea hui- 
lei din bazinul Doneţului (tabela 8), se bazează pe randamentul de materii 


„volatile şi pe calitatea reziduului. Aceste caracteristici dau, insă, o imagine 


insuficientă a proprietăţilor cărbunilor din punct de vedere al utilizării lor. 


=- pentru cocsificare, semicocsificare sau pentru gazificare. Din această cauză, 


Lă 


s-au elaborat clasificări tehnologice ale cărbunilor din diferite bazine 
(v. pag. 183), care permit să se aprecieze mai exact 'posibilităţile lor de 


utilizare. 
e Tabela 8 
Clasificarea cărbunilor de pămînt din Bazinul Doneţului 
J ESE Compoziția elementară, raportată la 
3 EA masa EA convențională 
== go 9 i 
i ERS = Caracterul cocsului 
Tipul de cărbuni Marca | E3 gx A obținut în laborator 
j E eag) i 0 E aaa E S e SA 
STe 
aeaa C H N o Na: ; 


aglutinat 


Cu flacără lungă D 37—48 |76—86! 5—6 | 1,8 100-119 Neaglomerat sau 


Pentru gaziticare -G | 34—45 |78—89| 4,5—5,5 

Cărbune gras pen- A | Aglomerat, com- 
tru locomotive PJ | 25—36 |84—90 10-54 | 1,7 | 5,0—10,5| pact sa puțin 
e |i compac 

Cocs C | 18—27 |87—92| 4,0—5,2 | 1,5 | 3,0—8,0 | Topit, compact 

Cărbune aglutinabil D ' SI  Aglomerat sau to- 
pentru locomotive| PS | 12—20 (89—94 3,8—4,9 | 1,5 | 2,0—5,0:; pit, dela compact: 

Pai i dAn j pînă la moderat 

z ; i compact 

Slab i; 8—17 90—95| 3,4—4,4 | 1,2 | 1,6—4,5 | Neaglomerat sau 

k | ] aglutinat . 


O importanță mare pentru. procesele de prelucrare a combustibilului are 
continutul și compoziţia substanțelor minerale din acesta. De obicei, ele 
pot fi apreciate după cantitatea şi compoziția cenușii rămasă după arderea 
combustibilului. 


135 


1,7 | 6.8—16,0; Aglomerat, afinat 
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ea termică - 


Se distinge cenuşa „interioară“ (primară şi secundară) şi „exterioară“ 
< - mară“ se formâază din substanţele minerale conținute în materiile iniţiale, 
în ccmbustibilul mineral. vai = 
Cenușa „secundară“ se formează din substanţele minerale 
materialelor vegetale în procesul de formăre a combustibilului. | 
Cenuşa „exterioară“ se formează din rocile care însoțesc combustibilul (din aco- 
„Periş, sol, strate intermediare). Uneori, .ea formează granule separate în masa cărbu- 
nilor. Componenţii principali ai cenușii „exterioare“ sînţ argila, pirita şi calcita. Spre 
„ deosebire de cenuşa pinterioară“, cea „exterioară“ poate fi îndepärtată, mai 
mai puţin complet, prin prepararea combustibilului. - 


Conţinutul în substante minerale al cărbunilor minerali variază inire 2 
şi 40%. In compoziţia cenușii intră, de obicei, oxidul de aluminiu, silicea, 
oxizii de fier, oxidul de calciu şi oxidul de magneziu. Cantitatea totală de 
Oxizi este mai mare decit 95%- din greutatea cenușii. Cind combustibilul 
este utilizat pentru ardere şi gazilicare, temperatura de trecere a cenușii în 
stare lichidă are o importanță primordială. Se distinge cenușa uşor fuzi- 
bilă, care trece în stare lichidă la o temperatură mai joasă decit 1 200 (a 
fuzibilä (1 200 ... 1350 °C) și greu fuzibilă (1 350... 1 500°C). Fuzibilita- 
tea cenușii depinde de raportul conținutului ei în Oxizi, exprimat prin for- 
mulas > | AERES i 


- Cenușa „pri- 
care au rămas 


depuse la „acumularea 


> FeO CaO FMO oo aa S 


fabricarea lianţilor, a cărămizilor pentru construcție sau a altor materiale 
de construcție. Acest fapt are o importanţă deosebită 1a prelucrarea combus- 


Cenușa din combustibil poate-fi utilizată, in funcţie 'de compoziţia eÑ la 


Conţinutul în sulf al cărbunilor diñ diferite zăcăminte (în %) variază în 
limite jargi: ` ; 
Ta fa Cărbuni din bazinul Kuzneţk: „4. 2 NA circa 0,5% 
Cărbuni din bazinul Dorieţului +. s ia circa 2—3,5% 
Cărbuni din bazinul :Kizelovysi: e: +: ze aa: circa 6% | 


, compoziţia combinațiilor organice şi a sulfurilor). j 
sOnținutul în fosfor al cărbunilor din bazinul Doneţului este mic (pină 

la pct d iar al cărbunilor cocsificabili din bazinul Kuzneţk — între 0,02 

ŞI U, iir IA ie : | A, 

“Umiditatea combustibilului variază în limite foarte largi. 


(care poate fi uşor înde- 
Â UT udă combustibilul la ex- 

l í ara; umiditatea interioară constă din cea adsorbită şi cea de îmbibare 
(adsorbită de coloizii care intis + ua ni a 


Lă 


Umiditatea care nu poate fi indepărtată din combustibil prin uscare în 
aer se numește higroscopică. 


Umiditatea higroscopică a diferitelor ti 


. 


(în %) este âproximativ următoarea: . 
Turbă sanie A 


R hatn SEPPE 0] . | 20—25 
Cărbune brun ; în ee 30—40 


puri de combustibil mineral solid 


mult sau.. 
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„ Huilă tînără 


(Să Combustibilul mineral solid 


6-43 


Huilă grasă pape e E cala 
a Aa <- Antracit . e riB] e 


Cum se vede din datele de mai sus, lignit 
bigroscopică. . 


ul are cea mai mare umiditate 


„Rezervele şi extracția cărbunilor minerali 


Pină acum 100—150 de ani, oamenii au utilizat, 


singur tip de combustibil — materiale vegetale, 
tarea industriei şi a transportului a determinat 


„utilizării combustibililor. Pădurile au început să 


O creștere extraordinară a 
se distrugă repede și rolul 


lemnului în bilanţul combustibililor a scăzut; lemnul a început să fie în- 


locuit cu diferite tipuri de cărbuni minerali. 


Rezervele mondiale de combustibil, raportate Ia calorii (în %), sint apre- 


ciate în modul următor: . i) 
(pa ee fi oa eae er DEDA natia oa E a: 
e | =” Letni Er Aer one i 
pu Cărbune: brun şi huilă 
i Arii < Şisturi bituminoase 
TȚițjei p aj 


Gaze naturale a 


210] 


= Papi o 


. Š 0;5 j E, | : é 
-95 (peste 8 trilioane t) 
DA E 


0,2 


157- 


Zat, aproape peste tot, un 
in special lemnul. Dezvol- 


In bilanțul combustibililor din Rusia, în anul 1908 lemnul a ocupat 
56,5%. Bilanţul combustibililor din U.R.S.S. (in %) s-a prezentat în anul 
1937 în modul următor: | 


Huile a e: ee 2066 


"piter pe pe i a e a AA eE 

“Lemn me e fete: "90 
Turbă ea Ta gt 09 ek: 
Șisturi bituminoase ... 0,4 


Uniunea Sovietică este bogată în cărbuni. Rezervele de cărbuni sînt răs- 


pindite pe aproape întreg. teritoriul Uniunii Sovietice. După Revoluţia din ` 


Octombrie au fost identificate noi rezerve de cărbuni în bazinele existente, 


descoperindu-se totodată o serie de zăcăminte noi, 
- i J i 


Zăcămintele principale de cărbuni din U.R:S.S. sînt următoarele: bazinul Doneţului, 
bazinul Kuzneţk, Regiunea Moscovei, Kizelovsk (Ural), Celeabinsk, Karaganda (R.S.S. 
Cazahă), Ceremhovo (Irkutsk), o serie de zăcăminte în Habarovsk, Peciora ete. Zăcă- 
minte de șisturi combustibile-există în R.S.S. Estonă, în, regiunea Leningrad (Gdov), în 
regiunea Volgii (zăcămîntul Obşcii Siîrt) şi în alte regiuni. , 


l. V. Stalin, în cuvintarea rostită în fața alegătorilor la 9 februarie 1946, 


„a trasat sarcina ca în cursul celor 10—15 ani următori să se producă anual 
pînă la 500 milioane t de cărbuni. Indeplinirea cu succes a sarcinilor celui 
de-al cincilea plan cincinal apropie simţitor Uniunea Sovietică de realizarea . 


acestei sarcini. Directivele celui de-al XIX-lea Congres al Partidului cu pri- 
vire la cel de-al cincilea plan cincinal de dezvoltare a U.R.S.S., pe anii 


„1951-—1955, au prevăzut creşterea producției de cărbuni în anul 1955, 1 
„„ Comparație cu anul 1950, cu circa 43%. Este prevăzută o creştere cu cel 
puțin 50% mai rapidă a extracției de cărbuni cocsificabili, Calitatea cărbuni- 


lor va îi mult îmbunătăţită. In cursul planului cincinal trebuie să se asigure 
o creștere a concentrării cărbunilor de circa 2,7 ori. În cursul planului Sie 
cinal se va asigura creşterea extracției de turbă cu 27%. Se prevede sinea 
rea continuă a exploatării zăcămintelor locale de cărbuni. Extragerea e 
şistoase va creşte de 2,3 ori. ` zi i 


Scanned with OKEN Scanner 


158 ` și “Combustibilul ca materie primă peniru. prelucrarea termică 
+- 4 ȚIȚEJUL ȘI GAZELE NATURALE 


„ Țiţeiul este un amestec de diferite hidrocarburi, conținind cantități foarte 
mici de combinaţii organice cu oxigen, cu sulf și cu azot, şi substanțe mine- 
rale, cum şi cantităţi variabile de apă. Țiţeiurile din diferite zăcăminte se 
deosebesc mult prin compoziţia lor chimică. Greutatea Specifică a țițeiului 
variază în limite largi: între 0,73 şi 1,00 g/cm? și chiar mai mult. Culoarea 

-titeiului este diferită, de la galben deschis la negru. De obicei, țițeiurile în- 
chise la culoare sint mai prele decit cele deschise, aceasta datorindu-se con- 
ținutului mare în răşini şi în substanțe asfaitoase. Punctul de congelare al 

` țițeiurilor variază în limite. largi. De exemplu, ţițeiurile parafinoase din 

Groznii congelează la +11*C; titeiul neparafinos din Groznîi congelează la 

© —20 °C. Punctul iniţial de distilare al titeiului este de cele mai multe ori sub: 
100°C. Puterea câlorifică este de circa 10.500 kcal/kg. 

__ Eminentul chimist rus'V. V. Markovnikov, elev al lui A. M. Butlerov, a 

obținut succese mari în cercetarea tițeiurilor. 'Markovnikov a elaborat metode: 
de cercetare a tițeiurilor, a descris proprietăţile lor fizice şi chimice, a cer- 
cetat amănunţit hidrocarburile naftenice şi acizii naftenici separați din ți- 
tei tyve pat 21|). 2 a pa ee 0 apă EEE 2 aa a | 


: 7% Compoziţia țițeiului -° 


- Din punct de vedere al compozifiei elementare, -țiţeiurile se deosebesc: 
putin între ele. Conținutul în carbon variază în jurul lui 86%, cel de hidro- 
gen — în jurul lui 13%. 2 E: $ | Ea uta 

Din compoziția elementară se vede că titeiul este, în principiu, un ames- 
tec-de hidrocarburi parafinice (din seria metanului), naftenice si aromatice. 

+ Diferitele ţițeiuri se caracterizează . prin - predominarea hidrocarburilor 
dintr-o serie sau alta; în funcţie de acest fapt, se disting șase tipuri de ţiţei 
( ciasificarea propusă de Institutul de cercetări petroliere din Groznîi): . 

1) metante: ei e dz | 

2) metanice-naftenice: 

3) naftenice; vă î : ate tă 

4) melanice-naftenice-aromatice;. 4 0 4o AEN 

2). nafțenjee-aromatioe;. ay aos i fe ae eat e N, 

6) aromatice. i oo At e I ASER, eo 
ee, ai e lctilde ilin seria metanului constituie baza fracțiunilor 
Ie dat e i rii e țiteiuri. n. U.R.SS., tițeiurile cele mai bogate în 

C rocarburi sint cele din Groznii, cari se aseamănă, de altiel, cu cele 


nică. IMrocârburile parafinice solide din țiței sînt în stare dizolvată. In teh- 
fină digi ecul An Separat din țiței, se numeşte parafină. Conținutul în para- 
0.6 859 pu mi largi. De exemplu, țiţeiurile din Groznii conţin 
Slim ară â wa] ițeiurile din U.R.S.S. se împart, din punct de vedere al 
i ua paratină, în, trei grupe: neparalinoase parafi i foarte- 
parafinoase. | IE pe: neparafinoa e, parafinoase si foa 
te A F ARST i / pă tei e LAB 
) In anul 1900, lucrarea ui y, y Markovnikov „Studiul țițeiului din regi 
ue , dotari eK. A » iul țițeiului din regiunea Cau- 
cazului“ a obținut medalia de aur la Congresul, internaţional A petrol. < i 
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eur liteiuri sint dizolvate și hidrocarburi parafinice gazoase. In zăcăinini 
| titeiul se găsește de obicei sub presiune, in echilibru cu gazul în soluţie. La 

scăderea presiunii, o mare parte din gaze se degajă din soluţie sub forma de 
„Baze de sondă. Ele constau din hidrocarburi de {a metan pină la pentan in- 

clusiv, conținînd, adeseori, azot şi bioxid de carbon. Gazele care contin in că 

special metan, se numesc gaze uscate. Gazele bogate în propan, butan si i © 

pentan, se numesc umede sau bdgate. ie a, aoar 

; za exemplu, mai jos se dă compozitia gazelor (imn %) din dong zăcă: 
minte: | 
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Mă E _Balahansc . Maikop 

CH, RI RE e e. AR 10,7 

GHe < -:.i.î:4 r . 06 17,8 

: j ci . 5 o, “e . . ; 0,2 Ey 35,7 
N 41110 x . Pa i R ae; soyiga Fi E A, 
ella: soti oaia i a I a E NE Tg ; 
e Oa rea A n 2 ea Eee Dee A R S7,5 = 


"In natură sint foarte răspindite zăcămintele de gaze combustibile, ase- 
mănătoare — din-punct de vedere al compoziţiei lor — cu gazul de sondă. 
Gazul din Saratov (Elșanca) conţine (in % ): ` | | | 


CH, s 3 w 5 i 94,0 CsHio $ A s . Err 

CHs © ii î,2 5: I C0 EE E TER 0008 A 
` CsH3 . FE DR Ap . . . 0,7 No . . . é Ħ . Ne E 3,3 

C4Hio A p $ A 4 . 04 3 
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Puterea calorifică inferioară a acestui gaz este de 8500 kcal/m3. TE ide 
„Multe țiteiuri conţin cantităţi mari de hidrocarburi naitenice: naftene 
- monociclice' din seria ciclopentanului și ciclohexanului, cum şi naftene poli- 

ciclice cu două, cu trei şi cu mai multe cicluri. Dintre ţițeiurile din Uniunea 

Sovietică, cele mai bogate în naftene sint cele din Baku. 'Naitenele intră în 

„compoziția tuturor benzinelor. pl | 

Dintre hidrocarburile aromatice, in țiţeiuri s-au identificat benzenu!, tolu- 
enul, xilenii etc. Cele mai sărace țiteiuri în aceste substanţe sint cele din 

Baku, cele mai bogate — cele din Groznîi, Maikop.. Țiţeiul din Ciusovskie 

= Gorodki (Perm) se caracterizează printr-un conţinut foarte mare de hidro- 
carburi aromatice. | , . l | 
Hidrocarburile oleținice sînt foarte reactive. Din. această cauză, ele lip- 
sesc, de obicei, din țiței. ` să iai e ENET: 
Combinaţiile cu oxigen sint prezente în tițeiuri în fracțiuni de procent. 
Dintre acestea fac parte acizii naftenici, de exemplu CHCOOH, şi fenolii. 
Conținutul țițeiurilor în combinaţii cu sulf variază în limite foarte targi. tak 

De exemplu, in ţițeiurile din Baku el nu depășește 0,4%, in ţiteiurile din m, 

Bașkiria — pînă la 4%. Din punctul de vedere al continutului în sulf, ţiţeiu- p 

rile din UR.S.S. se împart în două clase: clasa I, puțin sulfuroase, cu con- 
„Minut în sulf de maximum 0,5%, și clasa a Il-a, sulfuroase, care con- 
- ține peste 0,5%. sulf, Sulful se găsește în titeiuri; în mare parte, sub formă 
de combinaţii organice — tioeteri, mercaptani etc. — cum şi în stare liberă 
și sub formă de hidrogen sulfurat. Combinaţiile cu sulf sînt impurități nocive, 
care micşorează stabilitatea la detonație a benzinelor şi care corodează mo- 
toarele. Din această cauză, ele trebuie îndepărtate din produsele petr i 
 Combinaţiile cu azot se găsesc în țiteiuri în cantități foarte mici. E g 
reprezentate prin diferite combinații alifatice și heterociclice. Continutul i 


5 Ț~ 
pi 
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„azot al-ţiţeiurilor din Baku este de circa 0,05 0, în titeiurile din Uhta — Sita 
1a 0,2. on | ep | | 
La fracționarea țițeiului se obţine un reziduu numit păcură. D 
de vedere al cantității de rășini continute, titeiurile din U.R.S.S 
„în: ţițeiuri cu conținut mic în rășini, titeiuri cu conţinut mediu 
țițeiuri bogate în rășini. | | E NE 
Sub acțiunea solvenţilor şi a hidroxizilor alcalini, din păcură se pot izola răşini, 
asfaltene, acizi asfaltogenici și anhidridele lor. | Să 
Astaltenele sînt. o-pulbere brùn închisă sau neagră, iniuzibilă. Ea constă din combi- 
nații organice macromoleculare care conțin carbon, hidrogen, sulf și oxigen. Pentru 
„exemplificare se dă compoziţia elementară (în %) a asfaltenelor izolate din gudronul 
„neparalinos din Groznîi: - | sd Si ein aa | x 


Ta A E DODI 2 e Se apa ee E e 
H M A Aae ya s a si E S EAG e A R 
Greutatea specifică a asfaltenelor éste de 1,14 g/cm3. =, 
Rășinile neutre din păcură sînt combinaţii intermediare între hidrocarburi Și asfal- 

‘tene. Ele se prezintă ca substanţe semifluide, care conțin hidrogen (pînă a 10,5%), oxi- 


gen şi sulf. La prelucrarea termică a țițeiului se formează produse de condensare şi de: 
poiimerizare - a hidrocarburilor — carboide! şi 
carbene. $ ` 


iñ punctul 
-.Se impart 
în răşini şi 


é Á 


,9 


Li 


Substanțele minerale sînt conținute în catități foarte mici în ţițeiuri; aceste 


cantități se cifrează la sutimi şi miimi dintr-un procent. Este interesant, de 
menţionat că printre elementele substanțelor minerale din țiței, locul următor 


“după sulf, oxigen şi azot, il ocupă vanadiul. Stratul de zgură care se for: 


mează în focarul cazanelor încălzite cu produse petroliere conţine intret şi. 


45% vanadiu. 5 e E e EAS | 

_ Apa însoţeşte, de obicei, titeiul. În unele cazuri ea poate fi uşor separată 
„din ţiţei prin decaritare, datorită diferenţei de densitate;. în alte cazuri, apa 
„ formează în țiței emulsii stabile, | 


| “Originea țițeiului 

Problema originii țițeiului este foarte complicată și pină în prezent nu a 
fost încă rezolvată definitiv: Totuși, canu are numai un interes) pur ştiin- 
țific, ci este direct legată de prospecţiunile geologice, de exploatarea zăcă- 
mintelor de țiței și de elaborarea metodelor de obținere artificială a țițeiului, 

prin sinteză. | Sat ANC PC A ATAN | | 
Savanţii ruși au atribui acestei probleme o atenție deosebită. M. V. Lomo- 
< Nosov a fost primul care a arătat că ţiţeiul s-a format în adincimile pămin- 
tului, “în urma descompunerii. resturilor organice, sub acţiunea căldurii din 


interiorul pămîntului. D. L Mendeleev a dezvoltat teoria originii minerale a 
țifeiuilui. Un mare aport în studiul originii titeiului revine eminentului geo- 


og |. M. Gubkin, ale cărui lucrări stau la baza studiului țițeiului, geologului 


proteinelor, se formează un număr mare de combinaţii organice reziduale. 
Procesul de formare a țițeiului şi 


\ 


4 


d 


produse de condensare a asfaltenelor, . 
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acoperirea depunerilor sedimentare. În urma migrării țițeiului şi a gazelor, 
se formează zăcămintele lor, care se păstrează datorită existenței unui aco. 
periș format din roci impermeabile. ST 3 


Extracţia țițeiului şi a gazelor naturăle m 


Patria industriei petroliere a U.R.S.S. este peninsula Apșeron (R.S.S. 
Azerbaidjană), unde ţiţeiul se cunoaşte din cele mai îndepărtate timpuri. | 
Zăcăminte mari de ţiţei există, de asemenea, în partea nordică a Caucazului, 
in raionul Groznii (se exploatează din anul 1893), în raionul Maikop (din 
anul 1909), în Daghestan (exploatarea industrială a început în anul 1936). 
In anul 1928 a inceput să se exploateze zăcămintele din Ohinsk. (Sahalin). 
ai Taz exploatează țiței in R.S.S. Turemenă — la Neitedag și in peninsula 

eleken. 


Zăcămintele de țiței descoperite de curînd intre Ural și Volga au obţinut Ş'- 


importanță mare. Incă in anul 1921, academicianul I. M. Gubkin, după indi- 
caţiile lui V. I. Lenin, a organizat cercetările geologice ale acestei regiuni. În 
anul 1929 s-au descoperit zăcăminte de ţiţei în Ciusovskie Gorodki. În anul 
1932 s-a descoperit zăcămintul din Ișimbai, în anul 1935 s-a găsit ţiţei în 
cantităţi industriale lingă Buguruslan, iar în anul 1937 s-a obținut ţiţei din 
sondele situate în Samara. Prin urmare, s-a stabilit existenţa unei mari re- 
giuni cu zăcăminte de ţiţei, care se intinde la nord pină spre regiunile supe- ` 


Tioare ale riurilor Viatka şi Peciora, la sud — pină la Marea Caspică și la _ 


„est — pină la Urali. 

= - “Rezervele de gaze combustibile din zăcămintele de țiței și din zăcămin- 
„tele de gaze din U.R.S.S. sint foarte mari. Zăcăminte de gaze au fost desco- 
perite pe țărmurile Mării Negre și ale Mării Azov, în multe regiuni ale Cau- 
cazului de Nord, în regiunea Saratov, în Asia Centrală. | 
Din punct de vedere al rezervelor de ţiţei, U.R.S.S. ocupă primul loc în 
ume. | za 

= Prin eforturile petroliștilor sovietici, au fost create sisteme.noi de extrac- j 
ție și de exploatare a stratelor de ţiţei, care au asigurat o extracție mai com- 
pletă a rezervelor de țiței din adincul pămîntului. Inainte, s-a reuşit să se 
extragă din stratele de titei maximum 40% din ţiţeiul conţinut. In anul 1948 
s-a rezolvat problema extracției din cele mai bogate zăcăminte situate sub 
fundul Mării Caspice, prin amenajarea de estacade. În anii de după război 

-a fost pusă la punct forarea de sonde înclinate, datorită cărui fapt a apărut 
posibilitatea de a extrage ţiţeiul aflat sub fundul mărilor, al rîurilor şi al 
“lacurilor. : ; 

In urma efectuării cu succes a explorărilor geologice au fost găsite și 
pregătite rezerve industriale imense de țiței și de gaze. Se dezvoltă rapid ex- . 
tracţia de titei în R.S.S. Autonomă Bașchiră, în regiunea Kuibişev, în R.S.S. 
Turemenă, R.S.S. Uzbecă, R.S.S. Kazahă și în R.S.S.A. Tătară. In cadrul 
producției generale de ţiţei a U.R.S.S. a crescut procentul producției în regiu- 
nile din răsăritul ţării, alcătuind actualmente aproape jumătate din cantita- 
tea totală. S-a dezvoltat, in continuare, extracția gazelor. Au fost construite 
şi date in exploatare conductele de gaze Saratov—Moscova şi Dașav—Kiev. 
La 9 februarie 1946, I. V. Stalin a trasat petroliştilor sarcina ca in viito- 

rul apropiat să mărească extracția de țiței pină la 60 milioane t anual.. 
Această sarcină se realizează cu succes. Directivele celui de-al XIX-lea Con- 
gres al partidului cu privire la cel de-al cincilea plan cincinal de dezvoltare 
41 — Tehnologia chimică generală ~ | | 
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a U.R.S.S., pe anii 1951—1955, prevăd creşterea producției de ţiţei în anul 


1955 in proporție de 85%, în comparație cu anul 1951. Se prevede, de ase- 
menea, dezvoltarea extracției de țiței din zăcămintele marine de titei. Pro- 


o 


cincinal cu circa 80%. 


gi ducția de gaze naturale și de gaze de sondă va crește în decursul planului 
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„În acest capitol sint descrise procesele de piroliză a diferitelor feluri de 
combustibili solizi (lemn, turbă, șisturi bituminoase, cărbuni bruni și huile). 
Aceste procese se deosebesc fundamental, atit in ce privește caracterul lor, 

„„ cit și în ce privește felul produselor obținute, de procesele de piroliză a pro- 
„duselor petroliere și a gazelor combustibile, procese care fac obiectul capi- - 
tolului următor. o aie e DRE Ie a a pi aaa < 

Pentru a realiza piroliza tuturor felurilor de combustibili solizi, este nece- 
sar un consum foarte mare de căldură, deoarece efectul termic total al pro-: 
cesului este negativ și, în afară de aceasta, o cantitate mare de căldură este 
antrenată de către produsele de piroliză şi se pierde în atmosferă. Din această 
cauză, aparatelor de reacţie sau cuptoarelor utilizate pentru piroliza com- 
bustibililor solizi, afară de condiţiile cerute aparaturii obișnuite de reacţie 

„(obținerea unui produs avînd calitatea necesară, cu randamente bune, o ca-. .- 
pacitate mare de producţie, mecanizare) li se impun anumite condiţii termo- 
tehnice. Căldura introdusă în „cuptor, prin arderea combustibilului, trebuie 
utilizată pentru a executa procesul în modul cel mai deplin, cu alte cuvinte . 

randamentul cuptorului trebuie să fie mare. Pentru încălzire. trebuie utili- 
zate cele mai ieftine feluri de combustibili. A 

i “Capacitatea de-producție a cuptorului depinde, în primul rînd, de viteza 
„de transport a-căldurii spre materia primă supusă încălzirii. Într-o serie de c> 
cazuri, este indicat ca materia primă să fie încălzită direct de agentul pur- 
tător de căldură, datorită cărui fapt se obține un -proces cu viteză mare, o 
încălzire uniformă şi un randament mare de materii volatile. - 

„Materiile volatile rezultate prin piroliză se captează şi se fracționează. 
Aparatele principale pentru efectuarea acestei faze a procesului sînt conden- 

„satoarele-răcitoare, turnurile de absorbţie și coloanele de rectificare. 


1. CARBONIZAREA ȘI DISTILAREA USCATĂ A LEMNULUI. ` 


` - s 


Carbonizarea lemnului se execută din timpuri străvechi, în vederea obți- 
nerii cărbunelui de lemn. Acest proces nu şi-a pierdut importanţa nici în 

„momentul de faţă. ie | l 

| Cărbunele de lemn se utilizează ca 'reducător al minereurilor de fier. Datorită confi- 
nutului redus în cenușă al cărbunelui de lemn și datorită conţinutului foarte mie în sulf 
şi în fosfor (cărbunele din lemn de pin, obținut din lemn! cojit, conține o cantitate de S 
circa 0,008%' fosfor), la utilizarea cărbunelui de lemn se obține o fontă de calitate su- 
perioară. In afară de aceasta, fonta obținută cu cărbune de lemn conține o cantitate mai 
mică de impurități nemetalice și gazoase decît fonta obținută cu cocs. . 

In Urali, cărbunele de lemn se întrebuințează în cantităţi mari pentru prelucra- 

rea minereurilor de fier de calitate superioară, existente în această regiune. Utilizarea 
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pe scară largă a cărbunelui de lemn în metalurgie este împiedicată, însă. de costul relati 
mare al acestui material și de rezistența mecanică mică a mangalului, condiții care fe 
pun o limitare a capacităţii și a înălțimii furnalului, Cărbunele de lemn poate fi folosit 
drept combustibil pentru motoare cu ardere internă prevăzute cu generatoare de | gáz 
(2—2,5 kg de cărbune de lemn înlocuiése | kg de benzină). Acest cărbune are, de ase- 
menea, o mare importanță ca materie primă pentru fabricarea cărbunilor activi și drept 
catalizator, 


„„ Distilarea uscată a lemnului se execută pentru a Obține àcid acetic, alcool 
metilic și alte produse chimice, La fabricarea acestor produse, cărbunele de 
lemn care se obţine este considerat ca produs secundar. 

Distilarea uscată a lemnului s-a dezvoltat în special dat 
consumului.de acid acetic. Carbonizarea este economică numai dacă se cap- 
tează şi materiile volatile; din această cauză, nu există o di 
pală între carbonizarea şi distilarea uscată a lemnului. 


Prima instalaţie pentru captarea şi utilizarea produselor rezultate prin 
Po uscată a lemnului a fost construită în Rusia în anul 1823 de 
l-J. Ovţin. `- 


Acidul acetic se utilizează la fabricarea acetil-celulozei cum și îm-industriile textilă, 
farmaceutică, alimentară și a lacurilor și vopselelor. Se fabrică, de asemenea, acid acetic 
„chimic pur, care se obține printr-o nouă rectificare a acidului acetic concentrat, în pre- 
zența permanganatului de potasiu, ; E HER ' 

Alcoolul metilic se utilizează la fabricarea formaldehidei, a coloranților, a prepara- 
telor farmaceutice și-a explozivilor. Formaldehida este necesară pentru fabricarea ma- 
Selor plastice. Soluţia apoasă de formaldehidă . (formalina). se utilizează îm mari canti- 
tăți în agricultură pentru tratarea semințelor, în industria textilă, la fabricarea coloran= 
ților etc. i z > ; 
„prin conținutul în acetonă. Alcoolul metilic rafinat conține maximum 0,03% acetonă, în 

timp ce celelalte calități conțin de. la 0,06 pînă la 5,0% acetonă. Pentru a prepara for- 
maldehida (prin oxidarea vaporilor de metanol, în prezența unui catalizator) se utili- 
zează alcool metilic 99%, care conține maximum 0,1% acetonă. Alcoolul metilic brut, 
care se supune rectificării, conține acetonă, alcool metilic, esterii acidului acetic și ai 
omologilor acestui acid; se utilizează ca solvent. a 

Acetona 'se utilizează. într-o serie de industrii ca solvent și ca produs intermediar. 
Prin rectificarea acetonei: brute. se obțin, de asemenea, metil-propil-cetona şi uleiurile 
acetonice, utilizate ca solvenți. TED l t 

Gudronul de foioase este un produs intermediar valoros, din care se obțin creozot, 
uleiuri de flotație, uleiuri pentru impregnarea lemnului. Gudronul de răşinoase se utili- 
zează pentru impregnarea îrînghiilor; din el se obţine, de asemenea, smoală. 


=- Consumul de acid acetic și de alcool. metilic crește atit de repede şi a 
„ atins astfel de proporții, încit industria de chimizare a lemnului nu mai este 
în stare să facă față cerintelor. Din această cauză, au fost create şi au căpă- 


tat o largă răspîndire metodele de fabricare sintetică a acestor produse. 


Acidul acetic și alcoolul metilic sînt substanțe conținute şi în gazele de 
- generator care se obţin prin gazificarea lemnului. Deoarece gazilicarea lem-. 


nului se face în U.R.S.S. în proporţii mari, din gazele de generator se pot 


obtine cantităţi foarte mari de acid acetie şi de metanol. 


Procesul de piroliză a lemnului 


La fel ca şi procesele de piroliză a tuturor celorlalte feluri de combustibil, | 
procesul de piroliză a lemnului este un proces complicat, care constă ati 
din reacţii de descompunere a materiei prime, cit şi. din eatit sE innie 
la care iau parte produsele de descompunere. Datorită acestui fapt, în a ară 

„de cărbunele de lemii, se formează un amestec de vapori și gaze, compu 


f 


orită creşterii 


ferentă princi- 


Alcoolul metilic din lemn se. fabrică în citeva calităţi, care diferă între ele, în special 
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dintr-un număr mare de-diferite substanțe. Prin răcirea acestui amestec “se 
obține gudronul, distilatul apos și gazele necondensabile. a 


. Desfăşurarea procesului de distilare uscată depinde în special de gradul 


de încălzire. Descompunerea lemnului începe la o temperatură puţin mai 
înaltă decit 100 °C. Pînă la 150 °C, acest proces se desfășoară foarte încet. 
Ridicind temperatura în continuare, procesul suferă o accelerare. Astiel, con- 
form cercetărilor lui V. N. Kozlov, incălzind lemnul la 200°C, din 100 kg de 
lemn absolut uscat se obțin 0,4 m? de gaze necondensabile, iar la ridicarea 
temperaturii la 280 *C randamentul în gaz crește la 3,1 mê. 
Pină la temperatura de 270 ...280*C, descompunerea lemnului are loc 
cu absorbţie de căldură. La 270....280*C desfășurarea procesului se modi- 
fică foarte mult: încep reacţii endotermice, iar temperatura se ridică repede 
pînă la 380°C. În intervalul de temperatură 280 =. 380*C (etapa reacţiilor 
exotermice) se formează cantităţi foarte mari de acid acetic, de omologi ai 
acidului. acetic, de alcool metilic şi de gudron. Pină la 450°C se formează o 
cantitate mare de gaze necondensabile (11 m? la 100 kg de lemn), iar la o 
temperatură şi mai înaltă se formează o cantitate mică de produse lichide, 
în special de produse grele.  . | ei | na 
Compoziţia gazelor necondensabile variază, pe măsura avansării proce- 
sului, după cum urmează: la temperatura de 200 °C gazele conţin numai bio- 
xid de carbon şi oxid de carbon (75% bioxid şi 25% Oxid de carbon); ridi- 
cînd temperatura, conţinutul in bioxid de carbon scade și cel în oxid de carbon 
crește, iar în gaz apar hidrocarburi; la 450°C; gazul are următoarea com- 
poziţie (în % ): pai 


CO, e at 248 C2H4 EE E EE- 
CO E da ta . . f .. . e: . 33 Ha . . e . e . . 2 
a a E T S 


Conținutul în hidrocarburi al gazului atinge valoarea maximă la circa 
500 °C, după care începe să scadă, din cauza descompunerii lor, cu formare 
de hidrogen. La temperatura de 900 °C se obţine un gaz care conţine pînă la 
80% Hə, 9% hidrocarburi şi 9%' CO. pc > 

O dată cu ridicarea temperaturii, randamentul de cărbune scade, conti- 
-nutul în carbon creşte, iar conţinutul în oxigen, în azot și în hidrogen scade. 

La temperatura de 500°C se obţine un cărbune care are aproximativ urmă- 
toarea compoziţie (în % ): azi ir a = A 


Ca E aa 08 


H pecete O T.. 
OFN rsk me Re e AA 


„ Temperatura optimă de încălzire a lemnului este de 400... a50 Gi 
“ Compoziţia elementară a cărbunelui depinde numai într-o mică măsură 
de specia lemnului utilizat. In schimb, randamentul și compoziţia produselor 


volatile depind de specia prelucrată. Randamentul de produse lichide obti- E 
nute prin distilarea uscată a lemnului de foioase și răşinoase este diferit. În. - 


„ tabela 9 se prezintă date privind randamentele obținute în condiţii apropiate 
celor din industrie, | cae 
* Gudronul obţinut prin piroliza răşinoaselor, in afară de produsele de 
descompunere a lemnului, conține și produse de descompunere a rășinii na- 
turale. Componenţii cei mai importanţi ai gudronului obținut sînt fenolii și 
derivații lor metilici. AI Ap fa 


Scanned with OKEN Scanner 


166 Piroliza combustibililor solizi 


i | Tabela $ 
"Randamentul de produse obținute la distilarea uscată a lemnului 


n a a 


Randamentul, în %,, raportat la 
greutatea lemnului uscat 


Produsele obținute la distilarea uscată 
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Pentru carbonizare se utilizează atit lemn de rășinoase, cit şi de foioase, - 
iar pentru distilarea uscată a lemnului se utilizează în special lemnul de 
foioase. ga re: | | 

- Randamentul de produse obţinute la distilarea uscată depinde nu numai 
de temperatură, ci și de viteza cu care se ridică temperatura, adică de du- 
rata procesului. Cu cit-procesul este condus mai încet, cu atit este mai mare 
randamentul de cărbune și mai mic randamentul de gudron. Această relaţie S 
se explică în modul următor: prin 'carbonizarea lemnului se formează” pro- 
dusul primar — cărbunele — pe a cărui suprafață, în urma descompunerii . 

materiilor volatile rezultate prin distilarea uscată, se depune cocsul de gu- 
dron. La încălzirea: lentă, rolul reacțiilor secundare crește. 
„În industrie, distilarea uscată a lemnului are loc la presiunea atmosfe- 
rică. La cercetarea distilării uscate în vid, a lemnului, s-au obţinut randa- 
„„ mente mult mai mici de cărbune și randamente mult mai mari. de gudron; 
- randamentul de acid formic atinge 2,5%'. Acest lucru se datorește faptului că 
un număr mare de reacţii'secundare nu mai pot decurge in vid, datorită în- 
„depărtării rapide a materiilor volatile care se formează. Ridicarea presiunii 
de la 1 la 10 at nu se răsfringe in mod vădit asupra destășurării procesului 
de distilare uscată și asupra randamentelor de produse. 
A Prin conducerea procesului într-un curent de gaze și de vapori inerți, se - 
,: Creează condiţii care se apropie, intr-o anumită măsură, de condiţiile disti- 
„/ Lării uscate în vid.. Experiențele de distilare uscată a lemnului, efectuate cu - 
abur supraîncălzit, au arătat că randamentul de acizi (exprimat în acid ace- 
tic) crește în mod considerabil; în condiţii de laborator s-a obținut o dublare : 
0 a randamentelor; pe scară industrială, randamentul, a crescut cu 20—30%, 
$ însă distilatele obținute erau foarte diluate. - | 
__ Pentru încălzirea lemnului prin contact direct cu agentul termic (incăl- 
zire internă) pot îi utilizate gazele necondensabile care se formează la dis- ~ 
tilarea uscată, deoarece, in limita temperaturilor în care se conduce procesul, . 
aceste gaze nu intră în reacţie nici între ele, nici cu produsele “formate prin: 
piroliză: In prezența agenţilor inerți transportori de căldură, materia primă ~ 
se incălzește mai uniform, ridicarea temperaturii în perioada desfășurării 
reacţiilor exotermice se produce mai încet, presiunea parțială a produselor . 
obținute la distilarea uscată scade. Din această cauză, prin încălzirea internă, 
creşte randamentul în materii volatile, se reduce formarea de depuneri. de 
` gudron pe cărbune, iar rezistența mecanică a cărbunelui se măreşte. 


t 
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Desfăşurarea procesului de distilare uscată este influenţată de prelucra- 
rea prealabilă a lemnului cu unele substanţe. Experientele de laborător au 
arătat că tratarea lemnului cu acid fosforic mărește randamentul de alcool 
metilic şi de acid acetic, şi că tratarea cu carbonat de sodiu mărește foarte 


mult randamentul de alcool metilic. 


Cercetările efectuate asupra proceselor de distilare uscată a celulozei, a 


hemicelulozelor şi a ligninei, au arătat că, în condiţiile pirolizei, pentozânii 
posedă stabilitatea cea mai mică, lignina fiind materia cea mai stabilă. Sta- 
bilitatea termică a ligninei se explică prin structura ei aromatică. Grupele 
metoxil ale ligninei sînt, însă, scindate prin încălzire, formîndu-se metan si, 
în parte, alcool metilic. Alcoolul metilic se formează, de asemenea, pe seama 
grupelor. metoxil ale hemicelulozelor. i; 
La distilarea uscată a celulozei, randamentul de acid acetic şi de gudron 
este mult mai mic decit la distilarea lemnului, iar alcoolul metilic nu se for- 
meâză de loc. 5 a boa e E Sa i 


= 


e A 


Cuptoarele pentru piroliza lemnului 


„Pentru a reduce preţul de cost al cărbunelui de lemn utilizat în metalur- 
gie, este necesar-ca procesul de carbonizare să fie executat în cuptoare me- 


canizate, de capacitate mare și cu funcționare continuă, cu o captare cit mai 


completă a produselor chimice. | 

Cuptoarele de carbonizare. Inainte de Marea Revoluţie Socialistă din 
Octombrie, cărbunii se obțineau in Urali în special în cuptoare cu camere, 
cu funcţionare periodică, fără captarea produselor chimice, iar o parte con- 
siderabilă a,cărbunelui se obținea in bocșe. Actualmente, alături de camerele 
perfecţionate, funcţionează și un nou timp de aparat, care satisface cerinţele 
enumerate mai sus. | ; 


Cuptoarele cu camere sînt formate din camere dreptunghiulare de cărămidă, acope- | 


rite cu o boltă, avînd capacitatea pînă la 100 m? (dimensiunile camerei cu capacitatea. 
de 100 m? sînt: lungimea 18 m, lățimea 4 m, înălțimea 2 m). Cuptorul are un focar, 


din care gazele intră în cameră. Procesul durează circa patru zile după care urmează 


perioada de răcire a cărbunelui în cameră, care durează circa 2,5 zile, şi apoi descăr- 
carea cărbunelui. Durata totală a ciclului este de circa 160 h. 'Incărcarea lemnelor şi 
descărcarea cărbunelui se execută manual. Mai bune sînt condiţiile de muncă la deser- 
virea cuptorului cu cameră, raţionalizat, în care lemnul se introduce în vagonete. Pe 
vatra cuptorului sînt montate trei şine de rulare paralele, cu cîte trei vagonete. Lemnele 
se încarcă în vagonete în afara cuptorului; acestea se introduc, pa şine, în cuptor, iar 
după sfîrşitul procesului ele se aduc la descărcare. 

Amestecul de gaze de ardere și de produse de distilare uscată a lemnului sînt aspirate 
din camere și! trecute în turnuri stropite cu lapte de var, în care se extrag& acidul ace- 
tic, care, cu hidroxidul de calciu, formează acetat de calciu (v. pag. 172). Gradul de 
captare a acidului acetic este foarte mic; cantități mari de acid acetic se pierd în atmos- 
feră, cum şi în condensatul care se formează în conductele de gaze, pe drumul de la 
cuptoare la turnurile de absorbţie. PAE 

Muli mai rațional este cuptorul tunel sistem Grum-Grjimailo. El este format dintr-un 
` canal. construit din cărămidă, avînd lungimea de circa 140 m, în care este amenajată o 
- linie ferată. In cuptor se introduce un tren format din 35 vagonete, fiecare cu o capacitate 


„de 8 m? de lemne. Cuptorul este împărţit prin pereți- despărțitori (registre cu deplasare . -- - 


verticală) în trei camere şi are în ambele capete două anticamere. Aceste trei camere 

se utilizează pentru uscarea. lemnului, 'pentru carbonizarea lui şi pentru răcirea cărbu- 
nelui. În camera, de: uscare se găsesc 15 vagonete, în camera de carbonizâre — 5, iar 
„în camera de răcire —15, La fiecare circa două ore, în anticameră se introduce un nou 

vagonet cu lemne, care ṣe cuplează cu trenul; se ridică registrele și; cu ajutorul unui troliu, 

întregul tren se deplasează cu lungimea unui vagonet, se decuplează vagonetul cu căr- 


s 


a 
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- Însă, că acest cuptor dă un cărbune cu o rez 


- reprezentată în fig: 31) este un cuptor tunel cu func 


-~ zat, cu circulârea agentului tr 


_zează gazele necondensabile c 
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„bune, după care se coboară registrele. Trenul -se deplasează Cu ajutorul troliului, care 
serveşte şi pentru ridicârea registrelor. Această operaţie necesită numai citeva minute. 
„Durata de menţinere a vagonetelor în cuptor este de circa trei zile, din care circa 
11. h în camera de carbonizare, i | WE: - 

Cuptorul este înzestrat cu două focare: unul deserveşte camera de carbonizare, iar 
altul deserveşte camera de uscare. Camera de carbonizare are un sistem de încălzire cu 
baterii de încălzire; în camera de uscare, gazele-de ardere vin in contact direct cu lem- 
nul. Gazele de ardere, venite din focarul camerei de carbonizare, intră în bateriile de 
încălzire şi, de acolo, în camera de uscare. Gazele de ardere din ambele focare, cum şi 
vaporii de apă din camera de uscare, trec în camera de răcire şi, din aceasta, în coșul 
de fum. TE s5 

Amestecul. de vapori şi gaze, care se formează în camera de carbonizare, trece la 

“prelucrare, în scopul extragerii din el a acidului acetic. Dată 

„registrelor, produsele formate la distilarea uscată a lemnului 
sură cu gazele de ardere absorbite în camera de carbonizare, î 

„camera de răcire. 

Cuptorul sistem Grum-Grjimailo este o instala 
tinuă. Productivitatea specifică a acestei instalații ( 
la unitatea de volum, în unitatea de timp) este mul 


Datorită uscării prealabile a lemnului, din amestecul de vapori şi gaze se obține un 
condensat mai concentrat decit la instalaţia cu cuptoare cu camere. Trebuie. menţionat, 


să, că a istență mecanică mică, fapt care se explică 
prin viteza mare de carbonizare a lemnului, uscat în prealabil. În prezența de gaze -inerte, 


care moderează ridicarea temperaturii în etapa în care se desfăşoară reacţiile exotermice, 
se poate obține un cărbune cu calitatea necesară, Da Sa 


__ Dintre cuptoarele de carbonizare moderne, cel mai 
sistem profesor V. N, Kozlov. Acest cuptor (schem 


bun este cuptorul 
a lui de funcționare este 
ționare continuă, mecani- 


ardere GTE De arde 


Gaze de recirculatie ecen- 
ensabie din sectiunea chimiz 


Lă 


+ Fig. 31, Schema de funcționare a cuptorului de carbonizare 


PI i | „sistem Kozlov: art | 
„1 — uscător: 2, 4 şi 6 — registre; 3 — camera de carbonizare; 5 —. ca- 
i l mera de răcire; 7 — preîncălzitar; 8 — coș de fum - 


ansportor de căldură, care vine în contact 
arbonizării. Ca transportor de căidură se utili- 
are se formează la carbonizare. 


direct. cu materialul Supus c 


Cuptorul este compus din 


zare 2, camera de răcire 5 și preincălzitorul 7. Camerele de uscare și de car- 
bonizare. sînt construite din cărămidă, camera de răcire este construită 1/3 
din cărămidă iar restul din tablă de oțel, preincălzitorul este tubular (țevi 
de oţel). Deplasarea vagonetelor în cuptor are loc aproximativ din două în 
două ore: e Pi cra : at | 


ua 


a 


trei camere: uscătorul l, camera de carboni- 
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„Produsele volatile formate la carbonizare, în a 
„culare, se răcesc după ieşirea din camera de carb 


-În-această cameră ele circulă, împreună cu pr 
imează, în sensul de la partea din urmă a cam 
du-se cu acest prilej la 150°C. La ieşirea din c 
ratura cărbunelui este de circa 380°C, 


Preincălzitorul este înzestrat cu un focar în care se ard excesul de gaze 


necondensabile şi lemne. Gazele de ardere din preîncălzitor intră in camera | 


de uscare, care este şi ea înzestrată cu un focar, pentru a obține o cantitate 
“suplimentară de căldură. | i 


„Cuptorul se caracterizează printr-o capacitate mare. de producţie. Ran- . 


damentul de cărbune este de 40%, raportat la greutatea - lemnului: absolut 


uscat (molid sau pin); cărbunele are 0 rezistenţă mecanică satisfăcătoare. “ 


Randamentul de produse chimice este mai mare decit în_cazul cuptoarelor 
descrise anterior; consumul de combustibil este minim. 

Cuptoarele pentru - distilarea uscată a lemnului. În trecut, distilarea 
uscată a lemnului se făcea în special în retorte de oțel, cu capacitatea de 
1,5 pină la 10 ms, încălzite la exterior cu gaze de ardere. Aceste retorte fixe 


erau aparate de capacitate mică de producție, care necesitau un consum: 
mare de muncă manuală. 


Ulterior, s-a trecut la montarea în cuptor a unei serii de retorte verticale, 
“” care puteau fi scoase. După terminarea procesului, retorta se decupla de con- 
ducta de gaz, prin care produsele volatile, formate la distilarea uscată a 
„lemnului, treceau la răcire, se scotea din cuptor cu ajutorul unei mașini de 
ridicat şi se trecea în camera de rărire, unde se golea. In locul retortei 
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Fig. 32. Aspectul interior al unei "Fig. 33. Vagonet pentru retorta-vagon 
retorte-vagon l 


scoase se introducea. o altă retortă, inçArcatd tn prealabil. cu epe peua 
F i : ărbune mai bun o) 

tiile cu retorte de acest fel dau un cărbi j E CE i 

mare de producție. Condiţiile de muncă la aceste instalaţii sînt mai bune 


PE 
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decit la instalaţiile cu retorte fixe. Se utilizează, de asemenea, retorie orizon- 
tale, care, şi ele pot fi scoase. | 

Un alt pas înainte pe calea mecanizării procesului tehnologic, a înăririi 
randamentului şi a îmbunătățirii calităţii produselor, poate fi considerat 

-introducerea retortelor-vagon. In retorta al cărui interior este arătat în 
fig. 32 încap patru vagonete (fig. 33), avind fiecare o capacitate de cite 9 m3 
„de lemne. Retorta este inchisă în ambele părți cu uși din fontă şi se încăl-: e ate 
„zZeşte la exterior cu gaze de ardere, provenite din două focare, montate în © 
părţile laterale ale retortei. Vagonetele cu combustibil intră întii în uscător, 
unde, pentru uscarea lemnelor, se utilizează gazele de ardere care încălzesc 
retortele. Carbonizarea durează circa 24 h, după care vagonetele se trec în 
„camera de răcire; în locul lot se introduc în retortă, din uscătoare, alte vago- 
nete. Dimensiunile aproximative ale retortelor sint: lungimea 18 m, lățimea 
circa 2 m, înălțimea circa 2,75 m. : 

O capacitate de producție mai mare a aparatelor şi indici mai buni de 
functionare se obțin in cazul procesului continuu, în aparate cu încălzire 
interioară. In astfel de aparate se stabileşte un regim constant, se obține un 
amestec de vapori și gaze cu compoziţie constantă, fapt care influenţează în 
mod iavorabil toţi indicii de funcţionare ai instalaţiei: ot St Dei ce DR 

„In fig. 34 este reprezentată o retortă cu functionare continuă, „pentru 
„„ „distilarea uscată a deşeurilor de lemn. Această retortă este construită din - 
se: A | pete oţel, căptușită in interior cu cărămidă și aco- - 
+3 pérită la exterior cu un strat termoizolant. 
Inălțimea retortei este de circa -13 m, iar 
pat diametrul interior — de circa 2,75 m. N 
cae Deșeurile de lemn, uscate și preincălzite F 
la 150°C, se introduc. în retortă, pe sus, 
printr-un dispozitiv cu închidere dublă. Căr- 
= bunele se descarcă în mod continuu pe la- 
jus = ©- partea inferioară a 'retortei, care serveşte 
| „drept stingător, de unde se descarcă printr-un 
„|| „dispozitiv, de asemenea. cu închidere dublă. 
TAEA | cate Lemnele și cărbunele se deplasează în retortă 
A de sus în jos, în contracurent cu gazele ne- 
| concerisabile, formate la . distilarea - uscată,. 
care se introduc în retortă prin partea. inie- . 
rioară. Gazele și vaporii, evacuaţi din' retortă 
Í prin partea superioară, intră in`răcitor. -Con-. 
“densalul se separă de gaze şi trece la pre- 
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Fig. 34. Retortă cu funcţionare lucrare. În timpul deplasării materialului prin 


continuă pentru distilarea us- 
cată a deşeurilor de lemn: 
1: — retortă; 2 — răcitor; 3 — 
ventilator; 4 — transportor cu şu- 
rub elicoidal pentru încărcarea 
surceleior şi descărcarea cărbunelui; 
— zona de uscare; Ii .- zona re; 
acţiilor  exotermice; JI] — zona: de: 
răcire a cărbunelui 


retortă, au loc toate etapele procesului: in 
partea superioară a retortei au loc procese 
endotermice, în partea mijlocie  — reacții 
exotermice, in partea inferioară — răcirea 
cărbunetui. Gazul introdus în retortă se in- 
călzește pe seama căldurii cărbunelui de lemn 


"si a căldurii produsă de reacţiile exotermice. Căldura gazului se utilizează. - 


pentru a încălzi materia” primă şi pentru a realiza procesele endotermice. 
Datorită. acestui mod de funcționare, procesul, în:ansamblul său; se reali- 


„„Zează în mod. autotermic, cu alte cuvinte fără un consum. de căldură din ă 
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posibilitatea unor supraincălziri locale. 

Aparatul are o capacitate mare de producţie, combustibilul se consumă 
Numai pentru uscarea deșeurilor de lemn, randamentul de acid acetic este cu 
25% mai mare, iar randamentul de gudron — de două ori mai mare decit în 


aparatele cu funcționare periodică. Trebuie menţionat, însă, că mangalul 
obținut din deşeurile de lemn nu este adecvat pentru a fi utilizat in furnale. 


afară, iar fiecare etapă a procesului are loc în condiţii optime, fiind exclusă 


Prelucrarea produselor volatile formate la piroliza lemnului. 


La răcirea amestecului de vapori și gaze, datorită diferenţei dintre punc- 


tele de fierbere ale componenților amestecului şi diferenţei dintre coeficienții- 
-de solubilitate în apă, se formează trei produse iniţiale: gudron, strat apos 


(apă pirolienoasă) şi gaze necondensabile. 

Gudronul conţine fenol și derivații acestuia, ca eteri metilici, în speţă 
pirocatehină, pirogalol și metil — pirogalol, cum și furan, silvan, alcool, 
acizi, hidrocarburi. Stratul apos conţine acizii formic, acetic, propionic etc., 
alcoolii metilic, etilic și alcooli superiori, cetone — acetonă, metil-etil-cetonă 
ete. — acetaldehidă, furfurol, silvan, esteri, hidrocarburi. Gazele conţin circa 
50% CO, 34% CO, 14% CH, 1,5% H». i 

- Din stratul apos și din gudron se extrag produse valoroase, iar gazul se 
utilizează drept combustibil. 

Procedeul cel mai simplu, și in acelaşi timp cel mai puțin economic, de 
prelucrare a amestecului de vapori și gaze, este separarea produselor pri- 
mare menţionate, prin răcirea amestecului imediat după ieșirea din retortă 
Sau cameră. Aplicind acest procedeu, care și-a păstrat importanța numai 
pentru instalaţii mici, amestecul de vapori și gaze se indreaptă spre răci- 
oare cu apă sau cu aer, confecționate din cupru (cuprul rezistă la acțiunea 


"acidului acetic). Condensatul se separă de gaze în sepatatorul de gaze şi se - 


colectează 'în decantoare. Gazele se indreaptă spre un turn de răcire cu um- 
plutură, stropit cu apă, pentru a indepăria, prin spălare, vaporii de alcool 
“metilic şi de acid acetic și apoi, spre combustie. În decantor, condensatul se 


separă in două straturi: gudronul (gudron de decantare) și stratul-apos care. 


se “adună cu apele de spălare. La distilarea foioaselor, ini stratul inferior se 
„găseşte gudronul, iar în stratul superior stratul apos; la distilarea rășinoase- 
lor, gudronul are o densitate mai mică decit stratul apos, formind, in acest 
caz, siratul superior. | 

Pentru a mări randamentele de acid acetic și de alte substanțe şi pentru 

a simplifica prelucrarea ulterioară a produselor primare, este raţional ca 

-<  Rudronul să fie separat din amestecul de vapori și gaze la o temperatură 

` “superioară temperaturii la care incepe formarea distilatului apos. Separarea 
sudronului se execută în diferite tipuri de separatoare de gudron. Aparatul 
cel mai indicat pentru indepărtarea, din amestecul de vapori și apă, a ceţei 


«de gudron care se formează prin răcirea amestecului de vapori și apă, este 


filtrul electric (v. pag. 199), in care se obține un grad de purificare de 98%, 
consumul de energie fiind redus. Acest aparat a găsit o largă aplicare în . 
toate uzinele mari. În uzinele de capacitate mai mică se utilizează separa- 
toare de gudron cu talere,.in care amestecul de vapori şi gaze trece. printr-un 

strat de lichid care se află pe talere. l 


Un procedeu vechi de prelucrare a stratului apos este acela de obţinere a acetatului 
«de calciu. Stratul apos se încălzeşte într-un cazan de distilare cu abur indirect. Gudronul 
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dizolvat în apă rămîne în cazan (formînd. aşa-numitul „gudron de cazan“), 
de apă, de acid acetic, de alcool metilic şi de alte substanțe, intră în alte cazane cu lapte 
de var, unde se captează acidul acetic. După aceea, vaporii se -răcesc într-un; Tăcitor cu 
„apă. Astfel, se condensează alcoolul brut, care conține circa 10% alcool metilic. Prin rec- 
tificare, acest produs brut se separă într-o serie de fracțiuni. = | 
Din soluția care se formează în cazane prin evaporare urmată de uscare, se obține 
pulbere de acetat de calciu ce conţine 62—85% săruri de acizi organici. volatili (expri- 
maţi în acetat de calciu). Randamentul de pulbere se ridică la 35 kg pentri 1 m? de 
lemn de mesteacăn. Pulberea se tratează cu acid sulfuric, obținindu-se astfel un acid le, 
acetic impurificat. Din acest acid, prin rectificare și purificare, se obține acidul acetic 
tehnic, cel pur şi. cel glacial. Pentru a obține acetonă, pulberea se încălzeşte, în lipsa 
aerului, la 430,..490*C, în acest caz are loc reacţia: 
că “Ca (CH3C00)2=CHCOCH; + CaCO}. 
„Acetona brută, obținută în acest mod, se rectifică. iai T i 
„Gudronul de cazan“ care se obține din foioase conţine circa 8% acid acetic ce 
poate fi antrenat cu abur direct. Din gudronul de decantare se obțin agenţi de flotaţie, 
antioxidanți, smoală şi alte produse. l 
Cum se vede din descrierea de mai sus, procedeul de obținere a pulberii din stratut 
apos constă dintr-un număr mare de operații, necesită consum de var şi de acid sulfuric, 
cum şi consumul unei mari cantități de căldură. El se aplică la prelucrarea distilatului 


mai concentrat, care se obține la distilarea uscată a lemnului de foioase, şi numai în 
instalații mici, 


iar vaporii 
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În instalaţiile mari şi moderne, prelucratea ulterioară a stratului apos se 
face prin procedee de extracție. Acidul acetic se extrage cu un solvent Şi. 
"apoi extractul obţinut se distilă. Solventul recuperat se utilizează din nou 


Pentru a extrage acidul acetic din stratul apos, se utilizează solvenţi cu 

„Punct de fierbere inferior punctului de fierbere al acidului acetic şi solvenţi 

cu punct de fierbere înalt. Din prima categorie face parte acetatul de etil. 
+. Acest-ester are o temperatură de evaporare scăzută, coeficientul de reparti- 
si E ție a acidului acetic- între ester etilic şi apă este foarte mare, iar solubilitatea: 
apei în ester, şi a esterului în apă, este foarte mică, | 


lor — (fig. 35), confecționată din cupru. Soluţia se introduce în coloană pe 
„la partea superioară, iar esterul pe la partea interioară. Datorită diferenţei 
dintre densități, esterul se ridică spre partea superioară, dizolvînd acidul 
neperforate, care nu ajung pină la-pe-. 
reţii coloanej, și talere cu un orificiu central, fapt care lungeste drumul lichi- 
. delor şi asigură agitarea soluțiilor, Soluția de acid acetic în acetat de etil, 
care se evacuează din extractor pe la partea Superioară, conţine circa 3%' 
acid acetic. După antrenarea esterului se obține acid acetic 65—70%. Solu- 
tia apoasă de ester, care se scurge in partea inferioară, conţine 6—8% acetat 
Ser y de etil si 0,2—0,3%1 acid acetic. Esterul se separă din soluție prin rectificare 
Si și se introduce din nou în proces. i 
Cind pentru extracția acidului acetic se utilizează solvenţi cu punct de 
fierbere inalt (de exemplu uleiul din gudronul de lemn sau crezol), stratul 


n soluție trece 90% din cantitatea totală de acid acetic. Acidul acetic se 
distilă din soluţie, în vid, obţinindu-se acid 80—90%'. După răcire, uleiul se 


Carbonizarea şi distilarea uscată a lemnului 


173 


utilizează din nou pentru stropirea extractorului: Pierderile de ulei sînt de 
0,4% din greutatea stratului apos. | 


acetic 


Fig. 35. Coloa- 
>. nà de extracţie 


Procedeele de extracţie se aplică, de asemenea; pentru a extrage acidul - 


din soluţiile sale diluate, care se obtin la fabricarea acetil-celulozei. 
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Aceste procedee sînt mult mai economice decit 
procedeul preparării pulberii. de acetat de calciu, 
necesitind un consum mai mic de căldură și dînd 
randamente mult mai mari. Trebuie menţionat, 
insă, că și prin procedeele de extracţie se con. 
sumă o cantitate mare de căldură. Din această 
cauză, prezintă un interes deosebit procedeul prin 
care acidul acetic se extrage direct din amestecul 
de vapori și gaze, -imediat după separarea gudro- 
nului din amestec. Acest procedeu de obținere 
directă a acidului acetic necesită utilizarea unui 
solvent care să nu se modifice în mod simțitor în 
cazul unei folosiri repetate pentru extracția acidu- 


hd azer d 
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/ Fig. 36. Instalaţie pentru extracția 
acidului 'acetic. din amestecul de 


vapori: | 
1 — cazan de distilare; 2 — supratn- 
călzitor; 3 — coloană de extracţie 


lui acetic și în care să nu se dizolve de loc celelalte substanţe conţinute 
în amestec, | | SED „a 
__ Din amestecul de vapori şi gaze, care se obține prin carbonizarea in cup- 


toarele Kozlov şi în alte cuptoare, acidul acetic se extrage după ce este sepa- bi 


rai de gudron, prin spălare în turnuri stropite cu soluţie apoasă de acetat. 
de calciu. Pentru stropirea turnului se admite o soluţie neutră sau slab alca- 
lină; soluția slab acidă, care se scurge din turn, se neutralizează cu lapte de 
var şi se aduce din rou la stropire. Concentrația maximă a soluţiei este de- 
terminată de solubilitatea acetatului de calciu în apă. O parte a soluţiei care 
circulă se scoate: din circuit, pentru evaporare şi pentru separarea pulberii 


de acetat de calciu. `- 


se 
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Fabricarea coloioniului şi a terebentinei 


Pentru fabricarea colofoniului și a terebentinei. se utilizează răşină ~ răşinæ proas- 
“pălă sau ag bar rășină. de trunchi (trunchiuri de pin, corhănite după cîțiva ani de 
1a Piian ilor). aa | 

la pl aeie şi prin crestarea trunchiului. Rănind superficial trunchiul, răşina 
care se află în canalele rezinifere sub presiune mărită, începe să se scurgă în. afară. 
Răşina se colectează în recipiente. După cîitva timp, canalele rezinifere se înfundă şi, 
datorită acestui fapt, crestarea trebuie reînnoită, În „fegiunile friguroase (regiunile nor- 
dice), pinul dă în cursul unui sezon circa 0,7 E rășină la fiecare crestare, Pe fiecare 
arbore se fac două—patru crestături. Rășina conține, în medie, pînă la 75% acizi rezi- 


nici, care prin topire formează colofoniul și pînă la 24% terpene, din care se obţine 


uleiul de terebentină. | TER S pe 

| Pentru curățirea de impurități şi pentru îndepărtarea apei, răşina se topeşte şi se 
separă de stratul inferior, apos, care s-a format. Din răşina curăţită, se distilă terpenele. 
Conţinutul în substanțe rășinoase al răşinii de trunchi de pin, se ridică la 25%. 
Prin distilarea uscată a răşinii (la 160°C), distilă întîi terebentina și vaporii de apă. 


La temperaturi mai înalte se produce piroliza lemnului cu separare de acizi rezinici, 


care se descompun, în parte, formînd uleiuri rezinice Şi uleiuri de colofoniu. 
- Mai perfecționate sînt procedeele de extracție, cu ajutorul cărora se obțin randamente 
mai mari şi un colofoniu și o terebentină de calitate mai bună, Rășina uscată la aer 


(20—25% umiditate), se mărunţeşte şi se, tratează cu solvenţi. Este indicat ca tereben- ` 


tina din surcele să fie antrenată, în prealabil, cu abur direct. Din “soluţia care conține 
` 4—8% răşini se distilă solventul, iar ca reziduu se obține colofoniu. După extracție, sur- 
celele se pot folosi la fabricarea celulozei sulfat. Sie desi] 

„Mai simplu este procedeul: alcalin, care constă în prelucrarea surcelelor, mărunţite, 


cu soluţii diluate de hidroxid de sodiu, la o temperatură mai înaltă, Terebentina se an- 


„renează, în prealabil, cu abur direct. Acizii rezinici reacționează cu alcaliile, dînd săruri 


solubile în- apă (săpunul de colofoniu), care se separă din: soluție prin adăugare de sare 
„comestibilă, Săpunul de colofoniu se loloseşte, ca atare, la fabricarea hirtiei de scris şi 
a săpunului. l z ; 
Colofoniul se foloseşte în multe ramuri ale industriei: în industria hîrtiei, a săpu- 
nului, a lacurilor și vopselelor, a cauciucului, în cea electrotehnică etc. Terebentina se 
utilizează ca solvent în- industria lacurilor şi vopselelor, la obţinerea camforului sintetic 
- (folosit la fabricarea celuloidului şi a filmelor de cinematograf), în. industria farmaceutică, 


2. SEMICOCSIFICAREA TURBELOR, A CĂRBUNILOR BRUNI, A HUILELOR 
Fi ȘI A. ȘISTURILOR BITUMINOASE | Cp 


Semicocsiticarea turbei' 


Turba a început să fie supusă pirolizei incă” în secolul al XVIl:lea, în 


scopul de a găsi un înlocuitor al cărbunelui de lemn folosit în furnale. Cum 

se știe, ulterior s-a trecut, insă, la folosirea cocsului din huile. 
Procesul de semicocsificare a turbei constă în încălzirea ei în absenţa 

aerului, la 550... 600*C. | 


Semicocsul de turbă posedă o rezistenţă mecanică redusă, o reactivitate 


inaltă, o putere calorifică mare şi conţine cantităţi mici de,sulf și de fosfor.. 


-Din acest motiv, folosirea acestui semicocs prezintă interes pentru fabricarea 
cărbunilor activi, în industria sticlăriei (drept dezoxidant), la fabricarea 
carburii de calciu şi la gazogenele vehiculelor | 


De mare: importanţă este şi produsul lichid obținut la semicocsilicarea. 


turbei,. gudronul primar *), La prelucrarea. acestui gudron. se obţin ceruri, 
a arii DU pună ea 


„”) Produsele. obținute la semicocsificare se numesc produse primare, spre deosebire. 
de produsele obținute la piroliză la temperaturi înalte, adică produsele obţinute la cocsi- 


licare, care se formează în urma acțiunii termice ulterioare asupra produselor primare. . 


= 
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parafine, smoală și alte produse. Din soluţia apoasă de sub gudron se pot 

„ extrage produse valoroase, ca acid acetic şi fenol. Gazul de seimicocsificare 
se foloseşte la încălzirea cuptoarelor. la 

În Rusia, semicocsificarea turbei a inceput să fie realizată incă în seco- 

lul al XIX-lea. În anul 1901, la stația de cale ferată Redkino au fost con- 


struite cuptoare cu funcţionare continuă. După Marea Revoluţie Socialistă 
din Octombrie, s-a acordat o atenţie deosebită prelucrării chimice a turbei. 
Studiul proceselor de piroliză a turbei și al prelucrării produselor de piroliză. 
se bucură de o mare amploare; s-a construit un nou tip de cuptor, cu incăl- 


zire interioară. 

„ Alături. de piroliza turbei, se dezvoltă gazilicarea turbei, cu obținerea 
de gaz de generator și, în același timp, de gudron, asemănător, in privinţa 
compoziţiei sale, cu produsul obținut la semicocsiiicare. Gazul de generator 


„este un bun combustibil pentru cuptoarele industriale. În acest mod, se poate . 


obţine și un amestec de gaze pentru sinteza amoniacului, a alcoolilor și a 
altor produse. pi 


Desfășurarea proceselor şi, în special, compoziția produselor obţinute. la 
semicocsificarea turbei, depind de compoziția turbei. Turba conține celuloză 
și alți hidraţi de carbon, lignină, acizi humici, bitumuri, substanțe solubile 
in apă și substanţe ușor hidrolizabile, in diferite proportii. Stabilitatea cea 
mai mică la acțiunea termică o prezintă substanţele oxigenate: hidraţii. de 
carbon, lignina, acizii humici, care se descompun cu degajarea unei cantităţi 
mari de căldură (pentru comportarea hidraţilor de carbon şi a ligninei la 
piroliză v. pag. 167). La piroliza acizilor humici se obține o cantitate 
mare de semicocs și de gaze și o cantitate relativ mică de gudron care con- 
ține fenoli şi uleiuri neutre. Produsul principal obţinut lå piroliza bitumuri- 
lor este gudronul. Reacţiile de scindare a bitumurilor se produc chiar și. la: 

temperatura de circa 280*C, insă, in modul cel mai intens, la 330... 340°C. 


Desiășurarea procesului de semicoesificare depinde în special. de gradul 


de încălzire. La temperaturi sub 170°C, viteza de descompunere este foarte- 


mică și printre produsele de descompunere predomină bioxidul de carbon și 
apa. La circa 170°C, in condensat apare gudron. Pină la 250°C, reacţiile: 
„ se desfășoară lent, cu formare de gaze, de apă, de acid acetic și de gudron. 
Descompunerea cea mai intensă se observă între 250 şi 400 °C, cind se obtin 
randamente mari de gaz, de,gudron, de apă rezultată prin descompunerea 
materiei prime, de acid acetic, de fenol. In intervalul de temperatură cuprins 
între 400 şi 550°C scade formarea de produse de descompunere. La tempe- 
raturi și mai înalte se formează aproape exclusiv gaze. 


La fel ca și la piroliza lemnului, în etapa inițială a semicocsificării este 


îecesar a se introduce căldură din afară; in schimb, la circa 250 *C procesul 

‘trece printr-o etapă în care predomină reacțiile exotermice şi temperatura se. 
ridică pe seama căldurii de reacție. In această privință, există o deosebire 

foarte mare intre lemn şi turbă. In ultimul caz, datorită prezenţei în turbă a 
„unor combinaţii oxigenaie, cu compoziţie foarte diferită, etapa reacţiilor exo- 


termice se întinde pe un interval mare de temperatură și, din această cauză, 


nu se manifestă în mod atit de vizibil. E 
Pentru a ilustra relația dintre gradul de încălzire şi randamentul de pro- 

duse, se prezintă mai jos date privind randanienitele (in %' raportate la turba 

uscată) obținute la descompunerea turbei din stfatul superior, cu degradare 


medie: 


` 
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Randamentul de gaze, la | kg de turbă anhidră, este de circa 13,6 1 la 
350°C, de 106 1 la 500°C şi de 211,6 1 la 800°C. O mare influență asupra 
desfășurării procesului are durata de încălzire. Pe măsură ce se mărește TA 
durata de încălzire, crește și rolul reacţiilor secundare, randamentul de: gu- © 
dron scade şi se formează o cantitate mai mare de apă. Rezultate analoge 
se obțin mărind dimensiunile bucăţilor de turbă Şi micşorind porozitatea 
: acestora, fapt care se explică prin mărirea corespunzătoare a duratei de men- 
tinere, in contact cu materialul incălzit, a materiilor volatile formate la semi- 
-ocsilicare. i 
In cazul încălzirii interioare cu ajutorul unui gaz inert (agentul termic), 
îndepărtarea materiilor volatile se produce mai repede şi, din această cauză, 
randamentul lor creşte. 


Semicocsificarea turbei se realizează în. aparate cu funcţionare continuă 
„si cu încălzire interioară. Unul din aparatele de acest tip este reprezentat în 


= dig. 37. Turba care-se introduce în cuptor. pe sus, se încălzește în parcursul 
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a iste > EDIe azau poriu, se usucă și suferă 
„mori si gaze.. - -` vaporjgaze © semicocsificare. Semicocsul se răceşte 
i ledrcaroa ij J a În partea inferioară a cuptorului și se 
la a descarcă în vagonete. Produsele - ga- 


zoase și vaporii rezultați prin semi- 
cocsificare ies din cuptor pe la partea 
Superioară și se introduc în aparatura 
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ORA BREA „de condensare și de purificare a gaze- 

= îi ss? lor. Gazele obținute. se folosesc pentru 

Z 5 sa E: obține în -cuptor. condiţiile termice ne- 
DA za „Cesare. În acest scop, gazele se împart 
Pta <a? fie: „în trei curenți. Un curent de gaze. reci 


se introduce în cuptor pe la partea in- 
ferioară, trece printr-un strat de semi- 
cocs, incălzindu-se şi intră apoi în zona 
de cocsificare. Deoarece cantitatea. de. 
căldură introdusă cu acest curent de 
gaze nu este suficientă pentru a efectua 
procesul, in zona de semicocsificare se 
introduce un al doilea curent de gaze, 
încălzit, în prealabil, în recuperatoare, 
A Ela. 37: Guolo ceata AE la circa 600°C. Combustibilul folosit la 
| ficarea turbe . - “încălzirea acestui curent de gaze este 
| „cel de-al treilea curent de gaze. 

„Produsele volatile formate la semicoesificarea turbei pot fi separate prin 
„ diferite metode. Se folosește, de exemplu, următoarea schemă: amestecul de . 
„` Vapori şi gaze trece printr-un filtru electric, în care se separă gudronul, apoi 
„prin două turnuri de spălare stropite cu apă, în care se condensează vaporii 
„de apă; în apă se dizolvă amoniacul, acidul acetic, fenolii și alte substanțe.. 
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Semicocsificarea cărbunilor bruni şi a huilelor 


i Procesul de semicocsificare a cărbunilor bruni şi a- huilelor constă în 
încălzirea lor la 500... 600 *C, în absența aerului. Pentru semicocsificare se 


pot folosi diferite feluri de combustibili (neadecvaţi pentru cocsificare) care 


dau un randament mare de gudron. 

Semicoesificarea cărbunilor minerali se realizează pe scară industrială, 
incepind de-la jumătatea secolului al XIX-lea. Gudronul de semicocsificare 
se folosea iniţial la fabricarea produselor de iluminat, a uleiurilor de uns și 
a paralinei. Procedeele moderne de prelucrare a gudroanelor oferă posibili- 
tatea de a obţine din acestea un combustibil lichid; un gaz cu o putere calo- 
rifică mare şi un combustibil solid care arde fără fum. Semicocsiticarea este 
unul dintre procedeele de prelucrare a combustibilului solid, pentru obtine- 
rea de combustibili lichizi. -24 i să | 
„Compoziţia şi randamentul de gudroane de semicocsificare depind de 
tipul cărbunelui folosit. Toate gudroanele conțin hidrocarburi paratinice, 
olefinice, naftenice și aromatice. Cărbunii humici dau gudroane cu un con- 
` tinut mare de fenoli (35—50%), iar cărbunii sapropelici dau gudroane lip- 
site de fenoli. O poziție intermediară este ocupată de cărbunii micsti. Cărbu- 
nii sapropelici dau. randamentul maxim de gudron (pină la 60%). 


Gazul de 'semicocsificare se caracterizează printr-un conținut mare de - 


hidrocarburi și, datorită acestui fapt, are o putere calorifică mare. Mai jos se 
redă compoziția aproximativă (în %') a gazului obținut în U.R.S.S. prin 
semicocsificarea unori cărbuni bruni şi huile: 


Din cărbuni bruni Din huilă 
„Hidrogen pala ot sal 4 5—23 11—20 
Azoto ag pg e Pa CI eg Să 2—17 3—25 
Oxid- de carbon . o s e e 4—9 3—11 
Bioxid de 'carbon :*. . . . . 3—34 ` | 7—14 
Metan şi omologi. . . .  . 21—59 ` 46—63 
Hidrocarburi nesaturate . . . 1—8 dei. i 1—5 
Hidrogen sulfurat ~. NI 8—40 r 1—7 


“Puterea calorifică a gazului obținut din cărbuni bruni variază între 3 50 
și 6 000 kcal/m?, iar a gazului obţinut din huilă, între 5 500 și 8 700 kcal/m?. - 
Datorită puterii calorifice mari, gazul poate fi transportat la distanțe mari 
şi folosit pentru uzul casnic și industrial, prin amestecarea lui:cu gaze cu O 

putere calorifică mică. Hidrogenul, metanul și olefinele pot fi folosite în in- 
- dustriile chimice, pentru sinteza amoniacului, a alcoolilor şi a altor sub- 
stante. i N 
Semicocsul, produs solid obţinut prin semicocsificare, este un material 
_ format din bucăţi sau din pulbere neaglomerată. În comparație cu materia 
„primă, semicocsul conţine o cantitate mai mare de carbon, o cantitate mai - 
mică de hidrogen și o cantitate mai mare de cenuşă. ` , y 
“In tabela 10 se compară compoziţia și puterea calorifică a unor cărbuni 


bruni și huile din U.R.S.S., cum şi a semicocsurilor obţinute din aceste ma- . 


terii prime. Pa, z ; f 
Cum rezultă din tabela 10, puterea calorifică a semicocsului este, de 
obicei, mai mare decit cea a cărbunelui. ur i 
Semicocsul este un combustibil uşor inflamabil, care arde fără fum. Din 
cărbunii. neaglutinabili sau necocsifiabili se obține un cocs cu o rezistență! 


„mecanică redusă; este raţional ca acest cocs să fie folosit chiar la locul de - 
fabricaţie, pentru producerea de energie electrică. p33 
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A A 5 x ž . Yv i Lă b . . Tabela 10 
Comparaţie între compoziția cărbunilor şi a seinicocsurilor - 
M - 
Conținutul (în0/0) de mask Randamentul i 
Cărbuni şi semicoesuri organică convențională ` volatile, “eas eonte: 
Carbon | Hidrogen lo 


Cărbuni bruni <a a aa a | -68573 3,9—5,9 47—59 - | 6320—6900 
ASEmICORa n a A A ţ 


ri i E E 2,7=3,8 13—16 7 720—8 030 

> Huilei ge, ea a Ser e [dag 4,8—6,0 31—48 7 340—8 490 

: Semicocs pp." * db 1.09..." Dia . 87—91 3,1—4,0 9—19 7 780—8 220 
/ i ză i 


Semicocsificarea se execută în cuptoare cu incălzire interioară și exte- 
rioară, În cuptorul descris mai sus (v. pag. 176) se prelucrează cărbuni ne- 
cocsifiabili. p | | 

Din amestecul de vapori Și gaze, care se formează prin semicocsificare, 
se separă un gudron; prin spălare cu uleiuri, se separă hidrocarburile uşoare, 
Aceste hidrocarburi se distilă din soluția obtinută, se condensează Şi se obține 
benzină; uleiul de absorbţie se foloseşte din nou, pentru spălarea gazului. 

Din gudroanele: de semicocsificare se extrag fenoli, fracțiuni de benzină 
și de petrol lampant, iar- reziduul greu se crachează sau se hidrogenează 
pentru a mări randamentul de benzină. = 0 A O Seul e ai ta 


Semicocsificarea şisturilor bituminoase 


-O particularitate caracteristică a șisturilor bituminoase este conținutul 
mărit în hidrogen al masei organice, datorită căruia, la piroliza şisturilor se 
: formează o mare cantitate de gudron. 


Prin semicocsificarea şisturilor bituminoase se obțin semicocs, gudron, 


produse obținute la semicocsificarea şistului provenit din zăcămîntul Cohtla- 
larve (Republica Sovietică Socialistă Estonă).  - 
Randamentul, în % din greutatea şistului uscat: 


benzină și gaz. Pentru ilustrare, se menţionează datele randamentului de . 


N 


Gudron  .: i ca e ai Chat aaa 34,4 
Semicocs Da Pa A a TE € NERA DE 
Apă AE A Mpa e ei e le Daia - 15 


„Cantitatea de gaz obtinută este de 68 m3/t. f 

Gudronul de şisturi este format în special din hidrocarburi. Circa 65%! 
din masa organică a şistului se transformă în gudron, din care se obtin ace- 
leași produse ca şi la prelucrarea țițeiului. ! 

Semicocsul conţine o cantitate mică de carbon (circa 10%). Randamen- 
tul este mare în raport cu conţinutul înalt în substanțe minerale al materiei 
prime inițiale. Datorită conţinutului mare de var, semicocsul obținut din 
=- şisturi este un material prețios pentru fabricarea cimentului. Randamentul de 
gaze este foarte mic. , 

„ Procentajul cel mai mare de gudron şi de gaze se formează în intervalul 
de temperatură cupriris între 325 şi 400°C. Prin încălzire lentă a șisturilor, 
masa lor organică poate trece in stare lichidă la circa 370°C (acest proces. 
se numeşte bituminizare). Pentru a evita această bituminizare, încălzirea 
trebuie să fie rapidă. aa îi a pa pe 
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Pentru semicocsificarea şisturilor se folosesc în special cuptoare tunel. 


Secţiunea transversală a unui astfel de cuptor este reprezentată în fig. 38. 


Cuptorul constă din tunelul 7 și canalul de încălzire 3. în tunel se introdus 


vagonetele 2 cu materia primă, iar în canalul de încălzire se montează radia- 
toarele 4. Tunelul este construit din oţel. Prin registre care se inchid etanș, 


el este împărțit în trei camere: camera de uscare, camera de semicocsificare 


și cea de răcire, în faţa că: 


reia există registre peniru un | -Amestec æ 
vagonet. Vagonetele se ` de- Vapori Și gaze 
plasează in mod periodic in K 


tunel, pe șine. Canalul de în- 
călzire este căptușit cu cără- 
midă refractară. În. camera 
-de uscare șistul trebuie să fie 
încălzit la circa 100°C, iar în 
camera de semicocsificare — 
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Smas ZEA 
la 470°C. “Căldura se. intro- er m 
duce în cuptor în modul ur-. 3—1 ici 
mățor: amestecul de vapori 4 i = ? 
şi gaze, care se degajă în Sim = 
` cursul semicocsificării, se în- HH 
călzește in calorifere şi se ari 
introduce din nou în tunel, ==: 
- pentru încălzirea şistului. Va- A 
gonetul are un fund dublu. su 


Fundul interior este alcătuit 
dintr-un grătar, iar fundul 
exterior este. prevăzut cu un 
racord, pentru introducerea 
amestecului de vapori și ga- 
ze, care trece prin stratul de 
şist de jos în sus -şi intră 
apoi în ţevile caloriferului. 
Circulația amestecului se rea- 
lizează cu ajutorul unui ven- 
tilator confecționat din oțel 
rezistent la temperaturi înal- - Fig. 38, Secţiunea transversală prin cuptorul tunel 
te. O parte din amestecul de Pentru semicocsificarea şisturilor bituminoase:, 


. b . i 1 == : 2 PE : 3 a î A ; MR RE, 
„gaze ŞI vapori se trimite la tunel vagonet A canal de încălzire; 4 ra 


iator 
prelucrare. i n 

Gazele de ardere circulă in canalul de încălzire in sens opus circulației 
vagonetelor in tunel. La intrarea în canalul de încălzire, temperatura gaze- 
lor de ardere este de circa 800°C, iar la ieşirea. din camera de uscare — de 
¿Circa 200°C. Pentru reglarea temperaturii gazelor de ardere, se folosește 
o recirculare parţială a acestora. | 

Durata procesului de semicocsificare este de cirêa trei ore. | mă 

Pentru fabricarea unui gaz cu putere calor ifică mare, șisturile se incăl- 
zesc la 800... 900*C, cu alte cuvinte se efectuează un proces de cl Met e- 
Astfel se obține un gaz care are o putere calor ifică de circa 4 500 kcal/ mN, 
în cantitate pină la 400 mN la 1 t de şisturi bituminoase. | 
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Oxidul de carbon se formează în special datorită participării la proces . 
„a vaporilor de apă care se introduc în cuptor. Produsul solid conţine circa a e 
"15% C. Datorită conținutului mare în oxid de calciu, el poate fi folosit la 
fabricarea materialelor de construcție. Pentru a obține randamente maxime 
=<, de gaze, în cuptor trebuie create condiţii care favorizează piroliza ptoduse- 
A lor volatila primare. Formarea acestor substanţe tu cea mai mare intensitate 
„are-loc la circa 400°C, iar pentru descompunerea lor este necesară o încăl- 
_zire destul de îndelungată, la o temperatură apropiată de 900 °C. Durata de 
menţinere a produselor volatile în cuptor, la temperatură înaltă, se poate » 
mări, realizindu-se o circulație în curent paralel a produselor solide şi vola- 
tile. | | 
Pentru cocsificarea şisturilor bituminoase „se folosesc cuptoare de acelaşi 
tip ca şi cuptoarele pentru cocsiticarea huilelor, examinate în cele ce urmează 
(v. pag. 165). Aceste cuptoare. sint formate din camere verticale, inguste, 
„încălzite la exterior, lepate în baterie. Spre deosebire de cuptoarele de coc- 
„. sificare, acestea sint aparate cu funcţionare continuă. Șisturile bituminoase - 
se introduc în cameră pe la partea superioară, produsele solide și cele vola- 
„ tile se deplasează în jos şi.se evacuează prin partea inferioară a camerei. ` 
Gazul cu putere calorifică mare se foloseşte 'drept combustibil şi: după 
purificare se transportă la distanţe mari. Gazul se răcește, se separă gudro- 
nul și stratul apos:de gudron, apoi este spălat pentru a îndepărta amoniacul, 
naftalina şi hidrogenul sulfurat. Gazul se comprimă apoi la 5 at; se spală cu | 
ulei absorbant, pentru a îndepărta hidrocarburile uşor condensabile; după 
aceea se comprimă. la 50 at, se spală cu dietilen-glicol, pentru uscare, şi se - 
_ trimite la consum. i aa = $ i 


pr i 


| 8. COCSIFICAREA HUILELOR 


„În anul 1735, cînd elaborarea fontei, prin folosirea cocsului de huilă, a 

fost realizată pentru prima dată cu Succes, pe scară industrială, a început să 

se dezvolte o nouă industrie, a cocsiticării huilelor. Această industrie a jucat 

un rol imens în dezvoltarea ştiinţei și a tehnicii. a i 

© o, Pină la mijlocul secolului al XIX-lea, cocsificarea se efectua în scopul 

= fabricării cocsului metalurgic sau pentru obținerea gazului de'iluminat.. Uzi- 
„„ Nele.de gaz au început să apară la începutul secolului al XIX-lea. In uzinele 


de gaz se prelucrau cărbunii care dădeau un randament mare de gaze. Deoa- : 
| rece gazul era destinat iluminării și încălzirii, el trebuia curățit de impuri- uii 
tăți dăunătoare; se obținea astfel un deşeu — gudronul de huilă. . LA 


Incepind cu a doua jumătate a secolului al XIX-lea, situația se modifică. 
Gudronul de huilă devine o materie primă valoroasă, folosită la fabricarea 
„materiilor colorante și a preparatelor farmaceutice. Se construiesc uzine 
cocsochimice: care fabrică cocs, gaze (gazul de cocserie purificat) şi produse 

- chimice, ca: benzen, toluen, xileni, naftalină, antracen, fenol, smoală, sulfat 


de amoniu, cianuri, sulf Și: nu 


meroase alte produse. `: 
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La începutul secolului al XX-lea, gazul de cocserie, care în trecut se folo- 

Omi a incălzireą cuptoarelor de cocsificare — 

devine materia primă pentru fabricarea amoniacului sintetic, iar ulterior şi 
pentru fabricarea alcoolilor etilic și metilic, ca si a altor produse. 

Gazele de cocserie și gazul de putere calorifică mare, 

„tia hidrogenului din gazul de cocserie, se folosesc la incă 


mică, se folosesc din ce în ce mai mult la încălzirea cuptoarelor de coesifi- 
care. Astfel, s-au stabilit legături între industria metalurgică, industria 
coesochimică și industria chimică, legături care permit utilizarea cărbuni- 
lor minerali de toate felurile 1a fabricarea multor produse de mare impor- 
tanță pentru economia naţională, fără a mai rămine deşeuri, 


„„ În Rusia, pînă la primul război mondial, cocsiticarea huilelor se făcea, 
in proporție destul de mare, în regiunea Donbasului. Primele cuptoare cu 


captarea produselof de distilare au fost construite în anul 1889 la mina din 


“Scerbinov. Totuși, cu rare excepţii, produsele de distilare nu se captau, iar 
in cursul primului război mondial industria de explozivi şi cea de produse 


farmaceutice au fost lipsite de un număr mare de materii prime. 


După Marea Revoluţie Socialistă din Octombrie începe o creștere verti- 
ginoasă a industriei coesochimice. În cursul primului plan cincinal se refac, 


se reconsiruiesc şi se construiesc noi uzine cocsochimice în regiunea Don- - 


bas şi se creează o nouă bază metalurgică şi de cărbune, combinatul Ural- 
Kuznetk. Cum se arată în rezoluţia plenarei C. C. al P. C, (b), al U.R.S.S. 


din anul 1932, în U.R.S.S a fost creată o industrie a cocsului pe baza teh- 
nicii avansate. 


In cursul planurilor cincinale staliniste, în Donbas, în regiunea Niprului, 
în Urali şi în Siberia, au fost consiruite noi intreprinderi cocsochimice com- 
plet mecanizate, utilate după ultima expresie a tehnicii. Baza de materii pri- 
me a acestei industrii a fost extinsă prin folosirea, în șarjele cuptoarelor de 


cocsificare, a unor amestecuri de cărbuni necocsificabili, cărbuni de gaz şi 
cărbuni slabi. e e Să a 


In urma lucrărilor efectuate de către savantii sovietici, au fost create noi 


procedee de înnobilare a cărbunilor, pentru reducerea conţinutului în cenușă 


și sulf. În planul cincinal 1946—1950 a fost prevăzută înnobilarea tuturor 


cărbunilor. coesificabili care au o cantitate de cenușă de peste 7%. ATE 
-= Au fost executate vaste lucrări pentru studierea procesului de cocsificare, 
au fost elaborate noi metode de determinare a capacității de cocsificare, a fost 


perfecționat regimul de cocsificare, au fost create noi construcții de cuptoare 


de cocsificare, a fost mărită capacitatea de producție, a fost redus consu- 
mul de căldură pentru coesificare, a fost mărit randamentul de produse 
-volatile și a fost extins sortimentul de produse. 


Industria cocsochimică sovietică aprovizionează industria metalurgică și 


uzinele de amoniac sintetic cu cocs şi cu gaz, de cocserie şi produce un număr 
foarte mare de diferite produse chimice. Pie 

Sarcina trasată de 1. V. Stalin de a mări producţia de fontă a U.R.S.S. 
pînă la 50 milioane t anual, in curs de aproximativ trei cincinale, cere O 
extindere şi mai mare a producției de cocs metalurgic. In mod corespunzător, 
se mărește şi producţia de produse chimice obținute prin procesul de cocsifi- 
care. | 
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Procesul de cocsiiicare 


- Prin cocsificarea cărbunelui se urmăreşte obținerea unui cocs metalurgic 
rezistent şi poros, cum și a unor produse chimice. În acest scop, cărbunii se 
încălzesc, în absenţa aerului, la temperatura de 1 000... 1 100°C Semicoc- 
Sul, gazul primar și gudronul primar, care se formează prin incălzirea căr- 
bunelui la 500 . . . 600 °C, se transformă ulterior, prin ridicarea temperaturii, 
în cocs, gaz de cocserie și în gudron de huilă. DES 

Desfăşurarea generală a procesului de cocsificare poate fi reprezentată 
după cum urmează. Pînă la temperatura de 200°C se degajă umiditatea și 
gazele absorbite de cărbune, în special bioxidul de carbon si metanul. In in- 
tervalul. de temperatură cuprins între 200 şi 350°C, substantele care intră 
in compoziția cărbunelui încep să se descompună, cu formare de oxid de car- 
bon, de apă și de alte combinaţii. Ridicînd temperatura în continuare, inter- 


peraturii, sè produce, treptat, coes. Randamentul de gudron scade prin ridi- 
carea temperaturii la 850°C și rămîne apoi constant. Randamentul de amo- 
niac atinge un maxim la circa 700 °C. Randamentul de hidrocarburi benze- 
nice crește cu ridicarea temperaturii (randamentul de benzen, pînă la 
1 100°C, randamentul de toluen — pînă la 900 °C). O dată cu ridicarea 
temperaturii, crește -și randamentul de hidrogen, iar randamentul de metari 
și de omologi ai săi scade. ES a a ; | 
Procesul de formare a cocsului nu poate fi considerat ca definitiv lămu- 
rit. Cocsul metalurgic poate fi obţinut numai din anumite calităţi de huile, 
sau din amestecurile lor. Cercetătorii sovietici consideră că procesele de 
„coesificare a cărbunilor şi de formare a produselor gazoase şi lichide de 
descompunere sînt rezultatul unui singur proces chimic, la baza căruia se 
alfă descompunerea termică a grupelor marginale ale macromoleculelor din 
cărbune, care se scindează prin încălzire. In acest caz se formează bitumuri 
cu punct jos de topire, câre reprezintă totalitatea combinațiilor de diferite 
slabilităţi termice şi cu 'diferite temperaturi de fierbere. Semicocsul se for- 
- mează numai în urma reacției chimice dintre nucleele macromoleculelor, cum 
„Şi În urma reacției dintre moleculele formate de: catenele și nucleele laterale. 
Bitumul uleios determină aglutinarea' cărbunilor, iar bitumul solid — 
umilarea acestora, deci, conferă cărbunilor cocsiticabili proprietatea: nece- 
sară pentru aglutinarea șarjei. Cocsifică bine acei cărbuni din care se for- 
mează bitum uleios și bitum solid în anumite raporturi. Mărunţirea cărbu- 
„nelui contribuie ja trecerea acestuia în stare plastică. Încălzirea cărbunelui 
trebuie executată suficient de repede, pentru a evita volatilizarea prematură 
a bitumului uleios. tari 
Calitatea cocsului este mult influențată de desfăşurarea degajării de 
gaze in cursul procesului, determinată de compoziţia şariei şi de condiţiile 
de conducere a procesului. Dacă degajarea de materii volatile este maximă 
` în perioada stării plastice, la temperaturi apropiate de cele ale formării semi- 
cocsului, atunci se obține un cacs de bună calitate. Cărbunii greu cocsifica- 
bili se descompun, degajind din' abundență gaze, inainte de a interveni faza 


de înmuiere. Dacă degajarea intensă de gaze se produce în perioada de după, 


formarea semicocsului, are loco contracție foarte mare și se obține un cocs 
cu fisuri, care se sfărimă usor sub acțiunea agenților mecanici. 
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Materia primă pentru cocsificare 


Necesitatea de a extinde baza de materii prime a industriei cocsochimice 
a dat un imbold studiului capacităţii de cocsilicare a huilelor şi a amestecuri- 
lor lor. Pe baza acestor lucrări, s-a putut constata că este posibilă obtinerea 
unui cocs metalurgic, de bună calitate, nu numai din cărbunii de marca K, 


folosiți de obicei: pentru cocsificare, ci și din amestecuri formate din căr- 


buni de diferite mărci, putindu-se realiza concomitent şi mărirea randamefi- 


tului de produse chimice. | i e a : 
„„ Capacitatea de cocsificare a cărbunilor este- determinată de proprietatea 
“lor de a trece ‘în stare plastică şi de proprietățile manifestate în această stare, 
in special de presiunea dezvoltată prin umflarea masei de cărbune. O pre- 
siune prea puternică poate produce avârii căptuşelii cuptoarelor. Cărbunii 
folosiţi pentru cocsificare dezvoltă o presiune mai mare, iar cei folosiţi pen- 
tru fabricarea gazului o presiune mult mai mică. Presiunea depinde, de ase- 
menea, de condiţiile de cocsificare şi crește o dată cu mărirea vitezei de 
cocsilicare provocată de ridicarea temperaturii. Presiunea poate fi reglată 
prin modilicarea compoziției șarjei. | 

Au fost elaborate diferite metode de apreciere a cărbunilor din punctul de vedere 
al gradului în care ei se pretează la cocsificare. În uzinele din U.R.S.S. se aplică metoda 


„ plastometrică. a lui L. M. Sapojnikov, bazată pe măsurarea contracției și a grosimii. 


stratului plastic care se formează prin încălzirea cărbunelui în aparatul numit plasto- 
metru. l À 


„De exemplu, cărbunele pentru cocs cu un randament de materii volatile Vy între 21 


"Şi 26%-are următoarele caracteristici plastometrice: contracția de la 6 pînă la 14 mm, 
grosiniea stratului plastic de la 15 pînă ia 20 mm. 

În tabela 11 se prezintă gruparea tehnologică a cărbunilor din bazinul Kuzneţk. 
Apartenența cărbunelui la o atumită grupă tehnologică este determinată, în -acest sistem 
de clasificare, prin randamentul de materii volatile şi prin grosimea stratului plastic. 


“Cărbuni slabi care se aglomerează 


VAA AE Tabela 11 
Clasificarea tehnologică a cărbunilor din bazinul Kuzneţk 
| j Randamentul Grosimea 
: s Simbolul de materii stratului 
“Grupa de cărbuni convențional volatile plastic, 
` i 3 j f Va | mm 
e e i i 
D Z l ; ` 
° Da daia a a re G, Peste 37 17—25 
Supa 2,3, me pu e Ea oi i pa Peste 37 13—16 - 
ÎI ETN , î. af Sub 33 Peste 25 
Grupa Don, NI E E RU 2 33—38 Peste 25 
Cărbuni graşi pentru cocs , . . KJ 24,5—28 PET 
Grupa. [i e ti e pa 4 KJ 28—31 . 14— 
Grupa 2 pi se Ka 22—25 12—14 
x e s SANIE 0 ct e e 7 >K 19—25. 13 şi mai mare 
Cărbuni pentru cocs. . . „, na K 17—21 10—12 ; 
Grupa L Ep wra TE" E rp wa K ` 1731 o 729 
Grupa 2. pe a E i r 
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Primul indice luat la baza acestei clasificări, randamentul de materii volati 
într-o anumită măsură, vîrsta cărbunilor: al doilea indice, grosimea stratului , 
legătură cu originea cărbunilor. ia 

A fost elaborată o metodă rapidă de determinare a deformaţiei plastice á cărbunilor. 
Cărbunele cercetat se mărunțește și se amestecă cu nisip. Amestecul se introduce într-o 
eprubetă de oţel, care se așază într-un cuptor electric. Pa suprafața amestecului se mon- 
tează un disc legat cu un mecanisni de înregistrare. Gazele care se degajă din cărbune 
ies liber din eprubetă, Discul începe să coboare la temperatura începutului. de înmuiere 
şi se opreşte la temperatura de solidificare. Mecanismul de înregistrare” indică micşora- 
rea de volum a amestecului de cărbune-nisip. X i i 

Im uzinele care prelucrează cărbunii de Kuzneţk, grupele tehnologice de cărbuni Ko, 
KJ şi G reprezintă o parte importantă a şarjei. In compoziția șarjei formate din cărbuni 
de Donet se introduc cărbuni de gaz, cărbuni grași pentru locomotive, cărbuni pentru cocs 
i cărbuni pentru locomotive, aglutinabili, de exemplu în raportul 1:2:1:1. Randamen- 
tele cele mai mari de gaz şi de produse chimice se obțin la cărbunii din grupele G şi J, 
iar randamentele cele mai mici, în cazul grupei TS. 


- Cărbunii care se folosesc pentru cocsilicare nu trebuie să depăşească un 
anumit conținut in apă, în cenușă şi în sulf. r 

O dată cu creșterea umidității combustibilului, se măreşte consumul de 

căldură, crește durata de cocsificare şi, in mod corespunzător, scade capaci- 


le, denotă. 
plastic. are 


tatea de producție a cuptoarelor. În cazul unui conținut în umiditate mai 


mare decit 6%, cărbunii îngheaţă în timpul iernii. Din această cauză, este 
indicat ca umiditatea cărbunelui: să nu depăşească 5%. Pentru cocsificare 
se întrebuințează cărbuni cu o umiditate de maximum. 9%! Pentru a reduce 


ciale. - > 


umiditatea cărbunilor spălați, se procedează la uscarea lor în instalaţii spe-.. 


In procesul de cocsificare, cea mai mare parte a impurităților minerale ` 


trece în cocs. O dată cu mărirea conținutului in cenușă al cocsului, se mă- 
reşte consumul de cocs în furnal, crește cantitatea de fondanţi necesară pen- 
tru a trece cenușa in zgură şi scade capacitatea de producţie a furnalului. 
“ În general, se consideră că scăderea cantităţii de cenușă a cocsului cu 1%: 
mărește capacitatea de producţie a furnalului cu 2,5%, reduce consumul de 
cocs cu peste 2%)! şi consumul de piatră de Var cu 1,7%. În afară de aceasta, 
„cenușa, care se află în masa cărbunelui sub formă de granule izolate, reduce 
rezistența mecanică a cocsului. Din această cauză, cărbunii care conţin can- 
tităţi mari de impurități minerale, trebuie preparati. Directivele celui de-al 
XlX-lea Congres al partidului cu privire la planul cincinal de dezvoltare a 
„U.R,S,S., pentru anii 1951—1955, prevăd o creştere de circa 2,7 ori a prepa- 
Tării cărbunilor, în cursul planului ciricina]. | 


La nivelul actual al tehnicii preparării, din punct de vedere economic este 


redusă la 7%, iar cea a cărbunilor din Karaganda la 9,5%. 
Impuritatea cea mai 


' cu sulf. În cursul cocsificării, 
În timpul cocsificării, pirita c 


~ rațional ca cenușa cărbunilor din bazinul Doneţului și din Kuzneţk să fie 


aceste combinaţii suferă o serie de modificări, 


mi onținută în cărbune se descompune ‘conform 
relaţiei: pă să Ă J 
A A 2FeSo = 2FeS + Sa, | A 
| Ta piis în libertate reacționează cu hidrogenul din gaz, formînd hidrogen 
sulfurat: tun st sară ai i 
| | S: + 2H>=— 2H2$. 


Prin urmare, circa 50% din sulful piritic rămine îr cocs sub formă de 
sulfură feroasă. Substanțele organice care conțin sulf se descompun parțial 
in cursul cocsiticării, formînd combinaţii gazoase de sulf. Sulful din sulfați 


r, 


dăunătoare a cărbunilor este formată de combinațiile 
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este 'redus la sulfuri. În cocs rămîne circa 70%. din sulful conținut în căr- 
bune; restul de sulf (volatil) se transformă în combinaţii gazoase ale sulfului. 

La mărirea cu 1% a conținutului în sulf al cocsului, consumul de fon- 
danți în furnal creşte cu 12—20 %; consumul 


i | de cocs cu 10—20% ŞI capaci- 
tatea de producție a furnalului scade cu 20—309 


ea e a, L L b. În afară de aceasta, sul- 
ful din cocs, trecind în fontă, o face casantă. D 


AL air in 1 ac „Coarece cocsul este sursa prin- 
cipală de sulf a șarijei introdusă în furnal, în 


sul | , „ II cocs se admite un conţinut în 
„sult de maximum 2%. Cocsului de turnători 


cs | e i se impun condiții și mai - 
severe: el poate conţine maximum 1% sulf, | 


La prepararea cărbunilor, sulful conţinut în acești 
Cantitatea de sulf care rămîne în cocs scade, de: as 
terii randamentului de sulf volatil, o dată cu mărir 
provocată de ridicarea temperaturii de cocsilicare. 

Fosforul conținut în cărbuni rămine în întregime în cocs, iar în procesul 
din furnal el este aproape complet redus și se dizolvă în fontă. gi 

„ Cărbunii conțin între 1 şi 
tatea totală -de azot rămîne în cocs, iar restul 
cul (15% ), acidul cianhidric (1,5%) și tiocianaţii. Cocsul din bazinul Done- 
_talui conține circa 1,5%i azot. * E | 

Calitatea cocsului depinde. de atadul de mărunţire a-cărbunelui. Omo- 
genizarea perfectă a cărbunelui 


un cocs omogen si de 
calitate bună, se poate obține numai în cazul unei măcinări fine. Din această 


a se reduce cu 15—20 %,, 
emenea, pe seama creş- 
ea vitezei de cocsificare, 


are prea fină duce la antrenarea cărbune- 
lui din cuptor, de către gazul care se obține la cocsilicare și, de asemenea, 
„duce la scăderea greutății şarjei, adică la scăderea capacităţii de producție a 

- cuptorului de cocsificare. Greutatea şariei variază între 725 şi 800 kg/më. La 


udarea şariei cu uleiuri minerale (pînă la 0,2% din greutatea cărbunelui ); 
greutatea ei se măreşte. E, 


4 


SR Cuptoarele pentru cocsificarea Huilelor 


cces și produse volatile, de calitate Superioară și cu randamente mari. Indi- 
cele cel mai important al funcționării cuptorului este randamentul termic. 
Acest randament. depinde de mărimea pierderilor termice ale cuptorului în 
„atmosferă şi de pierderea de căldură datorită gazelor de ardere, calde, care 


Cuptoarele de cocsificare trebuie să fie construite astfel, încît să producă 


ies din agregat. Cuptoarele moderne se caracterizează prin viteza mare a - 


„ Procesului de cocsifieare și, în consecinţă, printr-o capacitate de producție 
mare, cum și printr-o durată de exploatare mare, fără necesitatea efectuării 
unor reparaţii capitale. LE N KSu A 
„Iniţial, cocsificarea cărbunilor se efectua în bocșe și in aparate foarte- 
simple, cu admisia directă a aerului. In acest caz, o parte din cărbunele 
introdus în aparat, cum și toate produsele volatile formate prin cocsificare, 
ardeau, iar pe seama căldurii lor de combustie avea loc procesul de cocsi- 
licare.: - 5 | SE) ai a ani st 
In anii 1850—1860 au apărut cuptoarele cu flacără, cu camere inchise de 
cocsificare, fără accesul aerului. Produsele volatile, formate prin cocsificare, 
se ardeau în canalele focarului, amenajate în pereții camerei. În AS 
1870-—1880 s-a trecut la cocsificarea în cuptoare, în care camerele de E 
„ficare erau complet despărțite de canalele de incălzire. Produsele vola i e, 


` 


3%' azot. La cocsificare, circa 65% din canti- . 
formează azotul liber, amonia-. 


uie să conţină minimum 8 —90%! granule 
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formate prin cocsificare, erau aspirate din cameră și se foloseau la fabri 
carea unor produse chimice, iar gazele necandensabile (gazul de cocsarie 
de recirculație) se aduceau la cuptoare, unde se ardeau în canalele de în AL 
zire amenajate în pereţii camerelor. geci 
Necesitatea de a incălzi pereţii camerei de cocsificare la o temperatură 
înaltă provoca pierderi mari de căldură o dată cu gazele de ardere care se 
evacuau. Din această cauză s-a trecut la construirea cuptoarelor cu recupe- 
ratoare, aparate în care căldura gazelor de ardere se folosea pentru încăl- le, 
zirea prealabilă a aerului necesar arderii gazului. în acest mod s-a obtinut 
nu numai mărirea randamentului termic, ci și o mărire a capacităţii de 
producție a cuptorului; temperatura flăcării s-a mărit și, în mod corespun- 
zător, s-a mărit și viteza de coesificare. Pentru încălzirea cuptoarelor. se 
„consumă, in acest caz, o cantitate mai mică de gaze de cocserie, iar excesul 
de gaze de cocserie poate fi folosit pentru alte scopuri. Prin incălzirea cup- 
toarelor cu gaze cu putere calorifică mai mică și, implicit, de mai mică 
valoare, de exemplu gazul de furnal şi gazul de generator, gazul de cocserie 
poate fi folosit în întregime drept combustibil cu putere calorifică mare si 
ca materie primă pentru „Sinteze. În acest caz, pentru a obține temperatura 
pisiy Pac i ‘necesară, în  recuperatoare . se 
- „încălzeşte nu numai aerul, ci. 
gazul folosit drept combus- 
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; e In momentul de față, cup- 
VI BY ari toarele de cocsificare au atins 


TE 


Z 


o perfecțiune tehnică înaltă.. Pe 
baza cercetărilor teoretice și pe 
baza vastei experiențe practice, 
s-au stabilit principiile generale 
ale proiectării acestog, cuptoare. 
Bateria modernă de cocsifi- 
care. (fig. 39) constă din citeva 
zeci de camere inguste de cocsi- 
„ficare /, separate prin pereţii in- 
termiediari de încălzire 2, în in- 
“teriorul cărora sînt amenajate 
canalele de încălzire 3. Sub 
aceste camere se află recupe- 
ratoarele 4. Din secțiunea trans- 
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Gaz 5 it pi A 
Aar versală a cuptorului (fig. 40) 
Ac prdi EEE mi a rezultă modul cum gazul şi 
Fig. 39. Secţiune „Fig. 40. In- aerul se introduc în canalele de 
transversală prin ba- călzirea camerei încălzire. : 
teria de cocsificare: de cocsifieare; , Nea zire. H 
d i camere -de` cocsi- 7 — canale „de „încălzire; + „Camera de - cocsijicare are, 
3.24 — i A — ca ifi- z A u á $ 
median „de Mncăizire: “i care; aa canglu de apřoximativ, pată tparele din 
`= Wanale de încălzire; vatră pentru introduce- siuni: ungimea m ati- - 
T t rea aerului; 4 — canale Mi Kow A 
e a a E de gaz mea circa 400 mm, înălțimea 


Al pei, | | "43 m. In partea superioară, 

camera are o boltă înzestrată cu guri pentru încărcarea cărbunelui și pen- 

„tru evacuarea gazului de cocserie; în. părţile înguste, camera este inchisă 
etans cu uşi. ,. ` | gt sa r: 


1 
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Camera de cocsificare este un aparat cu funcţionare periodică. După ce 
cărbunele este introdus in cameră, se inchid orificiile de încărcare, iar ca- 


mera se pune în legătură cu conducta de gaze, prin care gazul de cocserie 
“este transportat la sectia de prelucrare, Incepe procesul de cocsificare, care .. 
“se desfăşoară pe seama căldurii de ardere a gazului în canalele de încăl- 
„“zire; gazul de cocserie este aspirat din cameră cu ajutorul pompelor de gaz. 


După ce se termină procesul de cocsificare, se deschid ușile și dispozitivul 
de împingere a cocsului evacuează cocsul din cameră. Partea camerei din- 


-spre dispozitivul de împingere a cocsului se numeşte „partea mecanică“. 


Partea opusă, prin care cocsul se evacuează, se numeşte „partea cocsului“. 


Forma şi dimensiunile camerelor sînt determinate de condiţiile de func- 
tionare a lor. Camerele sînt foarte înguste, pentru a accelera incălzirea căr- 
bunelui şi a mări în mod corespunzător viteza de cocsificare. Pentru a inlesni 
evacuarea cocsului, camera, în partea cocsului, este cu 50 mm mai lată decit 


să poată fi încălziţi cit mai uniform. - pF | 

' La alegerea lungimii camerei se ține seama de posibilitatea unei functio- 
nări sigure a dispozitivului de împingere a cocsului. În cameră sè încarcă 
circa 16 t de cărbune. Sub bolta cuptorului se lasă. un spaţiu liber, pentru 
gaze. 7 | Ape 
Pentru ca toate mașinile și instalaţiile folosite pentru încărcarea cărbune- 
lui si descărcarea cocsului, cum și instalaţiile de captare, să functioneze in 
mod continuu, camerele sîni reunite intr-o singură baterie şi se incarcă într-o 
anumită succesiune. 


- Bateria se construieşte din materiale refractare, de exemplu din cărămidă 
de şamotă sau din cărămidă dinas. In cuptoarele căptușite cu cărămidă de 
şamotă, temperatura din canalele de încălzire nu poate fi.ridicată mai sus 
decit 1 250°C, deoarece la temperatura de 1 300... 1 400*C șamota incepe 
să se inmoaie, iar Sub o sarcină de 2 kg/cm? ea incepe. să se deformeze chiar 
la 1 250°C. In canalele de încălzire ale cuptoarelor construite din cărămidă 
dinas se poate atinge temperatura de 1 450*C, deoarece cărămida dinas 
incepe să se inmoaie abia la o temperatură de peste 1600 *C. Conductibili- 
tatea termică a cărămizii dinas este. de asemenea, puțin mai mare decit a 
Samotei. Afară de aceasta, cărămida dinas rezistă mai bine decit cea de 
Samotă la acţiunea produselor formate prin cocsificare. Un dezavantaj al 
acestui material este variaţia considerabilă a volumului, la încălzire. 

Cuptoarele moderne se construiesc, de obicei, din cărămidă dinas. Durata 
de cocsificare in cuptoarele din cărămidă dinas este de 13—14 h, în loc de 
18-—24 h necesare pentru cocsificarea în cuptoare din cărămidă de șamotă. 
Datorită acestui fapt, cuptoarele construite din cărămidă dinas au pri- 
mit denumirea de cuptoare rapide. În cuptoarele rapide de cocsilicare, por- 


în partea mecanică. Înălțimea camerei este astfel aleasă, incit pereţii camerei 


a 


tiunile expuse acțiunii temperaturii înalte se căptușesc cu cărămidă dinas de 


o anumită formă. Zidăria trebuie executată cu foarte multă atentie. ; 

In cazul unei zidării bine executate și a unei exploatări corecte, cuptoa- 
fără reparaţii generale 15 ani şi chiar mai mult, 

Din cauza particularităţilor procesului de cocsificare, care trece prin sta- 
rea plastică şi duce la formarea unui produs aglomerat, cum şi din cauza 
condițiilor severe impuse calităţii cocsului, problema construirii. unor cup- 
toare cu funcţionare continuă încă nu a fost rezolvată pînă în momentul de 


rele construite din materiale refractare de calitate Superioară funcționează 


e 
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fată. La fabricarea gazului de iluminat, cînd nu se impun condiții atit. d 
rigide calităţii cocsuiui, se folosesc. cuptoare cu funcţionare continuă 2 
„ Procesul de cocsificare în cameră ate loc în modul următor: după descăr- 
carea cocsului, în cameră se introduce imediat o nouă şarjă. Straturile de 
şarjă care vin în contact cu pereţii camerei se încălzesc repede, cărbunele: 
din apropierea pereţilor se usucă şi trece în starea plastică. Temperatura 
pereților, care in prima perioadă, după încărcarea Șșarjei, scade la circa 
„600 °C, începe să se ridice din nou, treptat, şi lîngă pereţi se formează un 
strat de semicocs (fig. 41). Pe măsura desfășurării procesului, stratul plas- 
tic se deplasează oarecum spre interiorul camerei, 
iar Viteza de cocsificare scade, treptat, datorită 
conductibilității reduse a șarjei, a stratului plastic 
și. a semicocsuliii. Spre siirșitul procesului, viteza 
incepe, din nou să crească, întrucitva, deoarece con- 
ductibilitatea termică a cocsului la temperaturi 
inalte este apropiată de conductibilitatea termică 
a materialului refractar. In locul în care straturile 
plastice se intilnesc cu masa de cocs, se formează o 
fisură longitudinală, care străbate întreaga masă 
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„Produsele volatile primare -care se. formează, 
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„ în spațiul de sub bolta camerei, dau gazul de /coe- 


mită durată a procesului; în cuptoarele de cocsi- 
EAI RE ` ficare, piroliza produselor volatile primare durează 
Fig. 41. Poziţia stratu-  2_—5 s; [n acest caz, pe suprafața produsului solid 
rilor aa de cocsi- se depun combinaţii organice infuzibile. Spre stir- 
icare: . TORT spoe w oo EKU e 

I — curînd după încărcarea ŞÍtUl cocsificării, masa de cocs, datorită contracției, 


şarjei; II — după cîteva ore. se îndepărtează de pereții camerei. În momentul - 


de la încă : za E ; A A că A = oao aajaa 
timp” inainte de descärene. << Cind este împins -afară, el se desface în bucăți. 


1: — şarja de cărb SD a tai a | es å - 

l putage de „cărbune; 2 = Pentru desfăşurarea normală a procesului, an 

„ Plastică; 4 — semicoes; 5 —  formitatea încălzirii întregii suprafețe a pereților 
-cocs - - 


| camerei este de mare importanţă. Dacă într-o 
anuimită parte a camerei materialul supus cocsificării* se încălzește mai 
puţin, perioada de cocsificare se măreşte în mod corespunzător. a A 
In canalele de încălzire și în camera de cocsilicare: trebuie menținută 
aproximativ aceeași presiune, Iri cazul unei diferenţe mari de presiune, in 
“special în cuptoarele vechi, cu zidăria uzată, se produce aspirarea gazelor 
de ardere în cameră, sau pătrunderea gazului de cocserie în canalele de in- 
călzire. E Ai i a dă 
“Încălzirea camerelor, Canalele de încălzire au o secţiune dreptunghiulară: 
doi pereți ai canalului le separă de camerele vecine de cocsilicare, iar cel- 
lalți doi, de canalele învecinate (în fiecare strat intermediar de încălzire 
există maximum 27. canale).. Gazul combustibil (gazul de cocserie sau gazul 
de generator) intră in cuptoare prin părțile laterale ale bateriei sau prin 
partea inferioară şi se introduce în canalele de încălzire. În cuptoarele cu 
admisie laterală, gazul se introduce dintr-o dată prin intregul perete inter- 
mediar de încălzire; în cuptoarele cu admisie în partea de jos, gazut intră în 
fiecare canal de încălzire, separat. Tot astfel este introdus în canale şi aerul. 


„i N ~; 


trecind prin sémicocsul mai cald și încălzindu-se - 


„serie. Pentru -ca produsele primare să se trans- ` 
forme în produse secundare, este riecesară o anu- 
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Iniroducind gazul şi aerul în fiecare canal separat, se poale regla cu mai 
mare precizie gradul de încălzire a cărbunelui în cameră, -- 


Gazul arde- în jumătate din numărul de canale, iar gazele de ardere 


intră în celelalte canale, coboară de-a lungul acestora în jos şi trece; apoi, 
prin recuperatoare şi canalele de fum, la coş. Temperatura flăcării se ridică 
de-a lungul înălțimii canalului şi atinge un maximum la nivelul de circa 


1,59 m, Circa 90% din cantitatea totală de căldură primită de perete este. 


cedată curentului ascendent și numai 10% curentului descendent. 


Sistemul de legare a canalelor între ele este de mare importanţă pentru 
Obținerea unei încălziri uniforme şi pentru repartiţia uniformă a presiunii 
în canale. În prezent, siste- > 3 
mele cu canale de contuni- 
care și cu canale cuplate sint 
cele mai mult folosite. n 
„In. cuptoarele cu canale 
„de comunicare (fig. 42) ga- 
zul arde concomitent în toate 
canalele 1 ale unui perete in- 
termediar, gazele de - ardere 
intrind în canalul orizontal, 
iar din acesta, prin șase ca- 
nale de comunicare 8, ame- 
najate deasupra bolții, în 
toate canalele 2 ale peretelui 
ng ermediar învecinat. 5 La Fig. 42. Schema cuptorului de cocsificare cu ca- 
anumite intervale de timp, : nale’ de comunicare: 
direcția gazelor. Se schimbă. 1 — canale âscendente; 2 — canale descendente; 3 — ca- 

„In “cuptoarele cu. canale | malene, copuiaieare 

cuplate, două canale învecinate ale unui perete sint legate între ele, for- 
mind un singur element: în permanență, unul dintre canalele unui element 
„este ascendent, iar celălalt este descendent : 
(fig. 43). | | Fal | | 

= Pentru-a realiza încălzirea uniformă a 
peretelui camerei, pe toată înălțimea lui, se 
recurge la recircularea parţială a gazelor de 
ardere (fig. 44), la introducerea aerului în 
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Fig. 43. Schema de încălzire a cuptorului de Fig, 44. Schema de inai 
i „coesificare cu canale cuplate i, -zire a cuptorului de cocsifi- 
i : ! pi uo “care cu canale cuplate şi cu 

i recincularea gazelor. de ar- 
cet | SE | dere ` 
«canale la înălţimi diferite, cum și la alte metode. por A TSS 
“În cuptoarele Grum-Grjimailo, construite pentru, prima dată în U. à = 

în anul 1927, construcția pereţilor intermediari de încălzire .se deosebește 


„iprincipial de tipul descris mai sus. În aceste cuptoare (fig. 45) nu există 
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canale verticale. Gazele intră prin șase arzătoare, amenajate la 
cuptorului. Gazele de ardere circulă liber in peretele: intermed 
zire şi sint evacuate in partea opusă a acestuia. După 15—20 
gazelor se schimbă. | 

Pe principiul circulaţiei libere a gazelor in canale se bazează şi construc- 
tia cuptorului de cocsificare sistem N. P. Cijevski şi D. V. Nagorski. în 
acest cuptor, toate canalele unui perete intermediar au ferestre atit in partea 
superioară cit și in cea inferioară (fig. 46), fapt care contribuie la. incălzirea 
uniformă a cărbunelui și, concomitent, la coacerea cocsului. | 
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“Fig. 45. Peretele intermediar de încălzire al cup- Fig. 46. Schema de încălzire e 
toarelor Grum-Grjimailo: „cuptorului! de cocsificare sistem 
-1 — arzătoare de gaze „ Cijevski şi Nagorski ~ 


Recuperatoarele se montează sub pereţii intermediari de incălzire 
(v. fig. 39). Recuperatoarele sint aparate cu umplutură de cărămidă refrac- 
tară montată astfel, încit să formeze spaţii pentru trecerea gazelor. Prin 
aceste recuperatoare se trec, alternativ, gazele de ardere şi aerul încălzit 


“Sau gazul- combustibil. Umplutura recuperatoarelor acumulează căldura | 


gazelor calde și,o transmite apoi aerului. Aceste recuperatoare se întrebuin- 
țează, de asemenea, în turnătorii, in industria de sticlărie, cum şi în alte: 
industrii în care sînt necesare temperaturi înalte oey 


e 


funcţionare a bateriei de cocsificare este reprezentată în fig. 47. 
Încărcarea cărbunelui în cameră se face prin guri amenajate în partea 
boltită a acesteia. Şaria de cărbune se introduce, din buncărele turnului de 
cărbune, în buncărele vagonului de încărcare, care se deplasează de-a lun- 
gul unei căi cu șine, construită deasupra cuptorului. Vagonul este condus 
deasupra camerei care urmează să fie încărcată şi ale cărei guri sint 
„deschise; cărbunele se descarcă în cameră. Pentru nivelarea' cărbunelui În- 
cărcat, se folosește o bară montată pe dispozitivul de împingere a cocsului, 
care are braţe transversale şi care se introduce în cuptor printr-un orificiu 
special, amenajat in ușile camerei. După ce s-a terminat procesul de încăr- 
care, vagonul pleacă inapoi spre turn, gurile camerei se închid bine cu ca- 
pace și se deschid robinetele care lasă să treacă gazul de cocserie din cameră 
în colectorul de gaze.  - 
„Descărcarea cocsului se face in- următoarea. ordine. In partea mecanică a 
camerei de cocsificare se aduce dispozitivul. de impingere a cocsului, iar 
în partea de cocs — vagonul de stingere, cu fund înclinat. În ambele părti 


Alimentarea şi descărcarea bateriei de cocsiiicare. Schema generală de . 


ale camerei, uşile se deschid și'se deplasează lateral. Bara dispozitivului de |. 


împingere a cocsului împinge cocsul din cuptor. Cocsul cade, printr-un dis- 
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| Fig. 47. Secţiune transversală printr-o baterie de cocsificare: 
„1 — dispozitiv de împingere a cocsului; 2 — vagoane de încărcare; 3 — vagon de stingere; 4 — rampă; 5 — topirii, 
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Da ii 
pozitiv de ghidare, într-un vagon de stingere (lungimea vagonului este de 
circa 12 m, înclinația fundului — de circa 27°), care circulă incet de-a lungul 


“bateriei. Locomotiva electrică aduce vagonul sub turnul de stingere, unde. 


cocsul se stinge cu apă (în acest caz el se răcește la 200... 300 °C). Apoi 
vagonul se aduce la rampa înclinată. O dată cu deschiderea ușilor vagonu- 
lui, cocsul se descarcă pe rampă, pe care este oprit cu ajutorul unor dispozi- 


„tive de oprire. Cocsul se răceşte pe rampe în circa !/2 h, după care cade pe 


un transportor, care Îl duce la sortare. | À 
„La stingerea cocsului cu apă (stingere umedă), căldura cocsului incan- 
descent se pierde, cocsul se umezește și se consumă o măre cantitate de apă. 


„Din această cauză, se aplică metoda de stingere fără apă, în care caz cocsul 


se răceşte în camere de cărămidă, închise ermetic, în care el este descărcat 


' din vagonul de stingere. Prin cameră- se suflă gaze care nu conţin oxigen 


ai 


şi care se încălzesc astfel 1a 600... 700°C; Aceste gaze se folosesc apoi pen- 
tru obținerea aburului în cazane de abur şi se trimit din nou în cameră. 


Calitatea cocsului 


Cerinţele impuse cocsului de diferiţii consumatori sînt foarte diferite. 

Majoritatea cantităţii de cocs se foloseşte în furnale. Cocsul de furnale 
trebuie să conțină cantităţi cit. mai reduse de. impurități dăunătoare 
(pag. 184). El trebuie să aibă o rezistență mecanică. mare. Pentru a 
asigura permeabilitatea lui constantă şi uniformă la gaze pe întreaga. sec- 


țiune a îurnalului, cocsul trebuie să fie poros, iar mărimea bucăţilor trebuie. 


să fie de minimum 25 mm. 


l In cazul cocsului de turnătorie, cerințele impuse în privinţa cenușii și, 
in special, a conținutului în sulf sint și mai severe decit condiţiile impuse 


cocsului de furnal. Cocsul destinat gaziticării trebuie să aibă o cenuşă cu un 
anumit punct de topire. 


Calitatea cocsului, compoziţia şi proprietăţile lui, sînt determinate în pri- 
mul rînd de proprietăţile cărbunilor folosiţi pentru cocsificare, cum şi de regi- 
mul de cocsificare, care depinde atit de compoziţia şarjei, cit și de construc- 


ţia cuptorului de cocsificare. 


Cocsul normal conţine în masa combustibilă minimum 96,5%' carbon. 


Puterea lui calorifică este egală (în medie) cu 7950 kcal/kg. Conţinutul în . 


materii volatile este, în medie, de 1%' (raportat la masa combustibilă). Con- 


„Minutul mai mare în materii volatile arată că procesul de cocsiticare nu s-a 


terminat şi că există bucăţi care nu s-au cocsificat. Aceste bucăţi au o rezis- 


2 * 


“ență mică, se rod și se fărimițează în furnal.: 


Cocsul stins cu apă are 'o umiditate de 2—4 %'. 
La descărcarea şi transportul cocsului rezultă bucăţi mărunte de cocs, 


<are se separă de bucăţile mari, prin Ciuruire. Cocsul se separă după dimen- 


siunile bucăţilor în cîteva calități: 


Dimensiunile bucății 
mm 


e Aa i în Re O minimum 25 


Cocs metalurgic . 
uci ESTs e dec a ai pi aae AF e dela 40 Ta.25 
Bucăţi mărunte de cocs . . .. ... . . “sub 10 


Randamentul de cocs metalurgic este de 92-—97%''din cantitatea totală: 
de cocs. Nucile şi bucățile mărunte de cocs se folosesc drept combustibil și 


pentru gaziiicare. ` A 
| 
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„Greutatea specifică reală a cocsului, adică greutatea specifică propriu- 
zisă a cocsului este de 1,7—2,2. Greutatea specifică aparentă, adică rapor- 
tul dintre greutatea cocsului la temperatura de 20 °C și greutatea unui volum 
de apă egal cu volumul cocsului, inclusiv porii, depinde de porozitatea coc- 
“sului. Porozitatea se defineste ca raportul | i | 4 5 


Tr—la 
(N) Zoia 
100 7, 
in care: i si 
y este greutatea specifică reală; 
Ya — greutatea specifică aparentă. 


Porozitatea cocsului variază între 45 şi 55%. XE i a 
Rezistenţa cocsului este o caracteristică importantă a acestuia. Ea repre- 
„zintă capacitatea cocsului de a rezista la sfărîmare pe parcursul de la cup- 
torul de cocsificare spre furnal şi în furnalut. însuşi. Rezistenţa cocsului 
depinde în primul rînd de structura lui: porozitatea trebuie să fie uniformă, 
pereţii porilor trebuie să fie tari, nu trebuie să existe incluziuni vizibile de 
rocă. Cocsul se încearcă stabilindu-se rezistenţa la frecare şi la cădere. 


Rezistența la frecare a cocsului se determină prin încercarea în tobă. După standar- 
dul adoptat în U.R.S.S., încercarea se face în modul următor. Într-o tobă de oțel, la 
care suprafața laterală este formată din vergele de oţel, se introduc 410 kg cocs (bucăţi 
-mai mari decît 25 mm). Toba se roteşte un anumit interval de timp, după. care se cîn- 
tăreşte cantitatea de cocs care nu a trecut printre vergele (bucăţile mai mari decît 25 mm). 
Dimensiunile tobei, distanța dintre bare, mărimea bucăţilor de cocs, viteza de rotire a 
tobei, sînt valori stabilite prin standard. În Donbas se fabrică un cocs oare la încercarea 
în tobă dă un reziduu pînă la 340 kg. Cocsul metalurgic trebuie să dea un reziduu de 
minimum 280 kg. Caracteristicile de calitate ale cocsului, obținute la încercarea în tobă, 
mu sint suficiente pentru a aprecia comportarea cocsului în: furnal, unde cocsul suferă 
îrecări la temperaturi înalte, în “prezența oxidanților. 
„„ Încercarea de rezistență la cădere caracterizează gradul în; care..cocsul se fărimi- 
tează datorită loviturilor la cădere liberă. Această încercare constă din aruncarea de patru 
ori a cocsului, de la o anumită înălţime, pe o placă de oţel, urmată de determinarea 
granulometrică.-  --- | AT] l ai l ' i 


Viteza de ardere a cocsului şi viteza de reacție a acestuia cu bioxidul de 
carbon și cu vaporii de apă are o importanță mare. In afară de -tempera- 
tură, viteza acestor reacţii mai depinde de gradul de mărunţire şi de struc- 
tura cocsului, de conţinutul în cenușă și de compoziţia acesteia (unii com- 
„ Ponenţi pot avea o acţiune de catalizator) cum şi de alte cauze. | 
„Coesul de furnal trebuie să reacționeze repede cu bioxidul de carbon, 
deoarece el servește nu numai drept combustibil, ci şi ca reducător. Cocsul 
de turnătorie trebuie să reacționeze repede cu oxigenul. y | 

In ceea ce privește reactivitatea combustibililor solizi artificiali, ei pot 
Îi clasificați în următoarea ordine: cărbune de lemn > semicocs > cocs 
metalurgic. Reactivitatea cocsului creşte introducind în şariă cărbuni slabi 
şi cărbuni de paz. Pa 


„Bilanţul materialelor şi bilanțul termic al instalaţiei de cocsificare K 


' Pentru a aprecia funcţionarea instalaţiilor de cocsificare, cum şi elemen-! 
tele proiectării lor, se alcătuiesc bilanțul materialelor şi bilanţul termic, pe 
baza cărora se pot aprecia randamentele de produse şi randamentul cup- 
torului. | i BR. 


„13 — Tehnologia chimică generală : 


Scanned with OKEN Scanner 


=” toarelor date inițiale: 


194 Piroliza combustibililor solizi 


Pentru ilustrare, se redau bilanțul materialelor (tabela 12) şi bilanţ 


` 


ul termi A 
“bela 13) al unei instalații de cocsificare. Bilanţurile *) au fost alcătuite Dare ARA 


pe baza urmă- 
Compoziţia şarjei (în %); 
Cenuşă e aut ai 680 
Umiditate iai na pu BOO 
Sulf total si da fă n ui e hig 
Garbon e par a 73,43 
Hidrogen dastea i ăn 4402 
Oxigen >. pt o e 443 
ABOL a ai că ¿1,55 

; l t00,00% 

Materii. volatile “ssia ...21,9.% 

Compoziția gazului de cocserie uscat (în % “de volum): 


Hidrogen... > | so + 5933 Bioxid decarbon . ~, =, 3310 
Metan Ne e 5 25,28 -— - Hidrocarburi "superioare Câte dft A T 
Azot i5 în a PENTE E VE: e BOL Oxigen AR 0,81 


Oxid de carbon siog n Irede i e 0,20 i | 
Cuptoarele se încălzesc cu gaz de cocserie. Nu se ține seama de absorbţia aerului. 
eyan Tabela 12 


Bilanțul materialelor al instalaţiei de cocsificare 


>` < (pentru 1 t de șarjă) i 

„Materiale intrate +. - Kg Spa Materiale ieşite ` = < Kg 

` Cărbune uscat încărcat 05| 920 Coes total y EET, Pa 0 E SZIOA 
N p ; J| „din care: "Dat ARO a acul) 
Umiditatea cărbunelui . . .. 80 | metalurgic E atare OREI 
| Axă, | | în :formă. de muci; ~. 18,0 
Sew bucăți mărunte , ONE DN 25,2 
EEEN at Gudron SEI VL e: Ap See 32,0 

pa să e a = Benzen brut *) ce pe, Xa 


9,0 
Amona a i a a due iale ua 2,9 
Gaz uscat AND rar e a A e A. 


i Sulf în -gaz YA o a 2,9 
s Umiditate totală > <^.. .  .| 107,8 
i PETAR, >J -din care? 

i (RAE umiditatea cărbunelui . -.| 80,0 

umiditatea rezultată prin des- 
compunerea materiei «prime . 27,4 
Pierderi; Ao i EE i Ie za ai N 4,3 
“Total tii i! sak Ep |: s Total | :1000 


*) Amestec de hidrocarburi, aromatice. 
) Sulful este conţinut în gaz în special sub formă de hidrogen sulfurat. 


Randamentul total de cocs variază între 75 și 82%, raportat la greutatea cărbunelui - 


uscat, în: special: în funcţie de randamentul de materii volatile al şarjei. Randamentul de 
cocs metalurgic este de 94%, de cocs în formă de nuci — 2,5%, de cocs mărunt — 3,5%, 
raportat la randamentul total de cocs. ; 

Randamentul de gudron variază, în funcție de compoziția şarjei și, de tipul cuptoare- 
lor, între 2,0, ṣi 5,5% din greutatea șarjei. Randamentul de benzem variază între 0,7 şi 
1,2, randamentul de amoniac — între 0,22%' şi 0,30%. i 

Amestecul de gaze și vapari evacuat din cuptorul de coesificare se numeşte gaz direct 
de cocserie, spre deosebire de gazul de recirculare. Randamentul acestui gaz variază între 
300 şi 330 m? pentru 1 t:de cărbune uscat. 


~) I. M. Hanin, V. V. luşin, Bilanțul materialelor şi bilanțul termic al cuptoarelor 
de cocsificare, Metallurghizdat, 1948. : .. 
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| Tabela 13 
Bilanţul termic al cuptorului de cocsificare 
(pentru 1 t de șarjă) 
| „Căldura intrată kcal | %9 Căldura ieşită kcal ae CEI 
Căldura de combustie a | Căldura de încălzire a coc- | 
gazului . . . .-. «1! 632000 j 98,0 sului . . +] 254000 39,4 
Conținutul caloric al ga- Căldura de încălzire a gazu- 
zului și al aerului . . 6 280 1,0 || lui direct: . . „ . | 208930 | 32,4 
Conținutul e al şar- Căldura antrenată de praag 
jei. si s siisi 6 260 1,0 sele de ardere . . ; 95 200 | 14,8 
Pierderile de căldură în me- 
diul înconjurător . . . 86 000 13,3 
i Bea Discordanța bilanţului a 410| 0, 
Total . . | 644540 | -100 | Total . . | 644540 PATNE A 100 


Bilanţul termic a fost alcătuit fără a se ține seamă de căldura de piroliză a- căr- *. 


bunelui, care a fost considerată egală cu zero, deoarece ea este relativ mică. 
Din bilanţul termic rezultă că se consumă în mod util 39,4+32,4= Ci 8h cătdură și 
că procentul de căldură cedat de cuptor este egal cu 100 — 14,8 = 85,2 


4. PRELUCRAREA GAZULUI DE COCSERIE 


Compoziția gazului de cocserie 


Prelucrarea gazului direct de cocserie constă, în majoritatea cazurilor, 


-din următoarele operații: 

„1. Separarea gudronului de huilă. 

2. Separarea apei amoniacale (soluţie apoasă a unei serii de componenți 
ai gazului de cocserie). 

3. Extracţia amoniacului (î în special sub formă de sulfat de aimoniii). 

4. Extracţia benzenului brut (amestec. de hidrocarburi aromatice). 

5. Curăţirea gazului de naftalină, de cianuri și de combinații cu sulf. 

In industrie se folosesc diferite scheme de prelucrare a gazului direct de 
cocserie. Înainte de a. trece la examinarea acestor scheme trebuie descrise 
proprietăţile componenților gazului de cocserie. 

După proprietăţile comune care prezintă importanţă pentru prelucrarea 
gazului de cocserie, substanțele obţinute prin cocsificare pot fi împărţite în 
„Şase grupe: 

Grupa |. Cuprinde substanțe care sint caracterizate prin temperaturi 
joase de fierbere şi sint greu solubile şi inerte din punct de vedere chimic 
in condiţiile procesului de prelucrare a gazului de cocserie: 


Punct de fierbere s - Punct de fierbere, 
în °C, la presiunea ; l în °C, la presiunea 
ri atmosferică | atmosferică 
Sp Ai În p 052,8 Etilenä + e te ci a a — 108,7 » 
Azot : pia ie. = '19B,8 Etan pif mt eius 080 
Oxid de carbon . . . — 192,0 Propilenă e iii gaste e i AD 
Oxigen. : fi, 1830 Propan: daa e Te pr i 42] 
„Metan. . - iii .  . — 161,6 


După inalia produselor enumerate mai sus, ita gazul direct de cocse- 
rie, se obține amestecul acestor gaze, numit gaz de cocserie put ificat. Acest 
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amestec de paze se prelucrează apoi pentru obținerea hidrogenului si a 
etilenei prin condensare fracționată la răcire inaintată, sau se foloseste 
drept combustibil. E BTN ' 

Grupa II. Din această grupă pot face parte amoniacul, bioxidul de car- 
bon, hidrogenul sulfurat, acidul cianhidric.. Proprietatea lor comună este 
solubilitatea relativ mare în apă şi capacitatea de a forma săruri. O parte 
importantă din aceste substanțe se îndepărtează din gaz prin răcirea aces- 
tuia, ele dizolvindu-se în apa amoniacală formată, Extragerea completă a 
„acestor substanțe din gazul de cocserie poate fi realizată, de exemplu, con- 
form următoarelor reacții: | 


Grupa llI. Hidrocarburile aromatice (benzenul și omologii lui) sint 


reprezentate printr-un număr mare de combinaţii, dintre care cele mai im- . 


portante sint următoarele: | 
Punct de „= Punct de 


solidiricare, | île Berea 
initia Benzer ea oana de i aa ap e Deea ăi SOL 
cs e Tolen ca N epic e rela Pa a i ae E DD i 3 titi 1 10,622 
eu, AEE e Putea AO SETI te Aer ie S e ua e. aN, 144,4. 
SAIT Se tc pai dei BI: aa fr EE A OIA AS 
25 p-KileEn e E E T ni E E E E EA EN SE ERA 
Etil-benzen Swa a anu 5009 agg E E a 
Mezitilen Serna o o peria du ci 627 164,6 
Pseudocumen e e aaa SA 2 T E SAN 168,2 
- Hemimeliten i n et NE iii a 175 - 
A pe Izopropil-benzen (cumen) . . . —969 . 152,5 
aae Duren e Pana ăi Ta a u T tea 80 - 192 


`~ “In stare lichidă, aceste substanţe sint deosebit de miscibile, în apă însă 


ele sint, practic, insolubile. Ele se dizolvă parţial în gudronul de huilă care: 


se separă la răcirea gazului de cocserie. Extragerea lor totală din gazul de 
cocserie se: realizează prin spălarea gazului cu solvenţi selectivi, care di- 
'zolvă bine hidrocarburile aromatice, prin adsorbţie cu cărbune activ, sau prin 
răcirea gazului la temperaturi joase. Amestecul acestor substanțe — ben- 
zenul brut — se rectitică, obținindu-se benzen, toluen, amestecuri de xileni 
şi amestecuri de hidrocarburi superioare. Eh e "Să 
Substantele cu sulf care însoțesc această grupă sint: sulfura de carbon 
(p. £. 46,3 *C), tiofenul (p: f. 84°C) și omologii săi. Sulfura de carbon se 
separă la rectificarea benzenului brut; tiofenul se separă la tratarea hidro- 
„carburilor aromatice cu acid sulfuric concentrat, cu care el formează acid 
tiofen-sulfonic, tel l 
Grupa IV. Hidrocarburile aromatice polinucleare: | 
d ui Punct de topire, Punct de fierbere, 
aç i oC 


Náftaling? 2n Aa dau Ge 40 218 


a -Metil-naftalină op na nete rii 89 241 
2,6-Dimetil-naftalină podis Poet a SII a 261 
Diienil sie ati ip a ai si 10 să Pista TUEN sei . 254 
Acenaften ; = e ypa o T a ea: A 95 Y .— 278 
Antracén. oeie at a A a pap 216,1 i 351 
Fenantren e Ao aE PA E AEN Ao i 00 RA, 340 
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Aceste substanțe intră în compoziţia gudronului de huilă care se separă 
la răcirea gazului de cocserie și, parţial, in benzenul brut. Pentru spălarea 


completă a naftalinei din gaz, este necesară o spălare suplimentară a. gazu- - 


lui, cu uleiuri absorbante. Separarea diferitelor substanţe din gudron se 
realizează prin fracționarea lui intr-o serie de fracțiuni prin distilare şi apoi 
prin cristalizare ulterioară. 


Grupa V. Fenolii. Reprezentanţii cei mai importanţi 'ai acestei grupe de ` 


substanţe din gazul de cocserie sînt: 
A Punct de topire, Punct de fierbere, 
oC : fa oC 


Feot _..î 0, a arti 4 pa 42,5 181.2 
ò-Crezol . . POT p Arke 3 30,1 190.8 
mirol ov SE Tmn LR 0 g A 202,8 
PGretol u si ie iei N A a 36 202 
1,3,5-Xilenol. ©. a a ae ae 6E 219 
1,2,4-Xilenol tea aE a Tea 2 26, 211 


Fenolii inferiori sint solubili în apă. Fenolii se dizolvă bine în hidrocar-. 


burile aromatice. Din această cauză, la prelucrarea gazului de cocserie, ei 
se repartizează între apa amoniacală, gudron şi benzenul brut. 

Cu hidroxizii alcalini, fenolii formează fenolați, din care fenolii pot fi 
puşi în libertate cu ajutorul acizilor. Separarea fenolilor se bazează pe aceste 
reacții. | a l 

Pentru obținerea substanțelor individuale pure, amestecul de fenoli se 
rectifică. - ic 7 
Grupa VI. Bazele cu azot: tre 

h A : X Punct i topire, > Punct de fierbere, 


pizda m ceea Ar tot aaa TE tie 


& -Picolină Seat na DI e i Ti ȚO lei e 130 
Chinolinăse. pie zi e oaie — 15 237 
Acridină: tea af HO, 346 


Piridina, chinolina, acridina şi omologii lor, se aseamănă, în ce privește 
punctele lor de fierbere, cu hidrocarburile benzenice, naftalinice, respectiv 
antracenice, în amestecul cărora ele se dizolvă. Bazele cu azot sînt conţinute 
în benzenul brut şi în toate fracţiunile gudronului de huilă. Fiind baze 
slabe, ele formează săruri cu acizii tari; aceste săruri se descompun cu 
hidroxizii alcalini. Cu acidul sulfuric, piridina formează, de exemplu, suliat 
de piridină. Descompunerea sulfatului de piridină și a analogilor ei se efec- 
tuează prin acţiunea carbonatului de sodiu. Fracționarea ulterioară a baze- 
lor cu azot se realizează prin rectificare. i 

In afară de substanţele care aparţin celor şase grupe enumerate, gazul 
„de cocserie mai conține diferite combinații nesaturate, heterociclice şi altele, 
din care numai puține au importanță industrială, de exemplu indenul și 
cumarona, care se polimerizează sub acțiunea acidului sulfuric, formînd- 
răşinile cumaronice. Aceste rășini se folosesc la prepararea lacurilor, a cleiu- 
rilor pentru hirtie, drept component al amestecurilor de cauciuc etc. | 


Separarea produselor volatile rezultate la cocsiticare. i 
In fig. 48 este redată schema separării produselor volatile rezultate la 


cocsificare, folosită pe larg în uzinele moderne. Ea cuprinde ERAEN, 
operații principale: răcirea gazului, cu formarea şi separarea condensa 


j 
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din gaz (condensatul constă din gudron de huilă și apă amoniacală), separa- 
rea amoniacului şi separarea benzenului. 

Răcirea gazului. Pentru o îndepărtare cit mai completă a gudronului Și 
a apei din gazul de cocserie, acesta este răcit de la temperatura de circa 
700°C, cu care iese din camerele de cocsiticare, pină la o temperatură apro- 
piată de cea normală. Gazul iese din cameră printr-o conductă verticală 
scurtă, legată printr-un cot cu colectorul de gaz care este instalat în lungul 
bateriei. Din colector, gazul este trimis, prin conductă, în uzina chimică. 
Gazul este răcit puternic chiar la trecerea lui prin colectorul. de gaz. In 
acest scop, cu ajutorul unor injectoare, interiorul colectorului de gaz se stro- 
peşte cu apă amoniacală (fig. 49). Datorită contactului direct al gazului de 
cocserie cu apa şi datorită cedării de căldură către aerul înconjurător, are 
loc răcirea rapidă a gazului la circa 80°C; în modul acesta, căldura gazului 
se consumă, parţial, pentru evaporarea apei. La răcirea gazului se formează 
un gudron lichid și o masă viscoasă, care constă din particule mici de căr- 
bune, antrenate din cameră, amestecate cu gudron. Apa amoniacală și gudro- 
nul curg, impreună cu masa viscoasă, pe fundul colectorului de gaz și a 
conductei de gaz, în separatorul de gaz. Aici are loc separarea gazului de 
lichidul care, apoi, curge în decantoare — colectoare verticale, cu fund conic. 
În decantoare, masa viscoasă se depune pe fund, de unde se evacuează 
periodic, în vagonete. Gudronul și apa amoniacală se separă în două stra- 
turi: apa amoniacală, cu greutatea. specifică de 1 g/cm, formează stratul 
superior, iar gudronul, cu greutatea specifică de 1,15—1,20 g/cm3, formează 
stratul inferior. Apa amoniacală şi gudronul .se evacuează din. decantoare: 
în colectoare, de unde gudronul intră in rezervor, iar apa amoniacală, cu 
ajutorul unor pompe, este trimisă din nou in colectoarele de gaz, pentru stro- 
pirea gazului de cocserie. | 
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F ig. 48. Schema separării materiilor volatile rezultate la. cocsificare: 


1 — răcitoare de gaz cu amestecare: 2 i i 

a A te — răcitar pentru apa amoniacală recirculată; 

3 gi lia pi ză filtru electric; 5L pompă de gaz: lie reîncălzitor;: 7 pia sa- 
f: — răcitor final; 9 — coloane pentru aharia benzenului 


In decantoarele mecanizate de tip nou, masa viscoasă de gudron, care: 
se depune pe fundul orizontal, se îndepărtează continuu în vagonete, cu aju- 
torul unor racleți. zi AETA l ' 

Din separator, gazul se indreaptă spre răcitoare, pentru:a fi răcit de la 
50 la 30...35°C (temperatura gazului la ieșirea din răcitor depinde de 
cemperatura apei folosite pentru răcirea lui). Cu cit temperatura gazului 
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răcit este mai joasă, cu atit el este mai complet purificat de gudron și de 
naftalină (care există in gaz în stare de vapori) şi de vaporii de apă. O dată 
cu scăderea temperaturii, volumul gazului se micşorează, ceea ce are o im: 
portanță esențială pentru operațiile ulterioare şi, în special, pentru transpor- 
tul gazului prin aparatura în care se face prelucrarea lui, - 

Pentru răcirea gazului se folosesc răcitoare tubulare, răcite cu apă, sau 
răcitoare cu amestecare directă. După schema examinată (fig. 48), gazul 
intră în răcitoare cu amestecare directă, în care el este stropit cu apa amo- 
niacală rece. Răcitorul cu amestecare directă este un turn de oțel (cu dia- 
metrul de 5 m şi cu înălțimea de 40 m), care conţine umplutură din gră- 
tare de lemn sau din rafturi cu orificii. Gazul și lichidul circulă în turn în 
contracurent. Partea inferioară. a turnului servește drept decantor. Gudro- 
nul se'evacuează in colectoare, iar apa amoniacală este trimisă din nou, cu 
ajutorul unor pompe, în răcitoarele cu apă, pentru stropirea turnului. O 
parte din excesul de apă amoniacală, care s-a format în acest ciclu: pe seama 


condensării vaporilor de apă, este recirculată, pentru stropirea colectoarelor ză 


„de gaze, inlocuind apa care s-a evapo- 
rat, iar restul trece la prelucrare în 
secția de sulfat de amoniu. 

In cazul unei răciri suficiente a ga- 
_Zului de cocserie în răcitoarele cu ames- 
tecare directă, el mai conţine încă 
gudron, sub formă de suspensie fină, | 
in cantitate de circa 10 g/m3. Aparatul a 
cel mai eficace pentru purificarea gazu- 
lui de această suspensie de gudron este 
„filtrul electric. La ieșirea din- filtrul 
electric, gazul “conține -o cantitate de 
gudron de- numai circa 0,05 g/m3. În ` 
acest eaz, filtrele electrice  consuniă 
„„ Aoarte puțină energie ši opun o rezis- 


tentă slabă curentului de gaz. 
3 g pi j tA ~ ; = 


E: 


si hin pd Li j Cuon i t -t ES A 
Fig. 49. Stropirea colec- - | ip alpi 
torului de gaz: ; Fig. 50. Filtru electric: Ea 
„ae E Arta 1, — electrozi de depunere; 2 — conductor 
l ea ae yorini, pri cu efect corona; 3 sa supape de 'siguranță 


4 f 

In filtrul electric (fig. 50), tevile / reprezintă electrozi de depunere; în 
interior, de-a lungul axei tevilor, sint fixaţi conductorii cu efect CLC, 2. 
Prin conductori se trece un curent-electric cu o tensiune pină la. 70 000 V. 
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Gazul circulă prin ţevile filtrului electric de sus in 
nul se depune pe suprafața interioară: a: ţevilor, cur 
a filtrului electric şi se evacuează în colector. 
imediat după răcitoare, sau după pompele de 
gazului. A pai e | 

În uzinele moderne se folosesc. pompe de gaz centrifuge, care sint acțio- 
nate de motoare electrice sau de turbine cu abur. Acestea sint mașini 
cu o capacitate. de producție mare, avind un debit de gaze pină la 
72 000 m*/h. Axa pompei efectuează 3 000 rot/min şi chiar mai mult. Pentru 
a invinge toate rezistențele întimpinate de gaz în calea lui de la camerele 
de cocs pînă la rezervorul de paz, în care intră gazul din secția de captare, 
pompa trebuie să menţină in conducta de aspirație. o depresiune de 
300—400 mm col. apă, iar în cea de refulare — o presiune de 
2.000—2 500 mm col. apă. Gazul se incălzeşte în pompă cu circa 15*C, Este 
important ca funcționarea: pompei să fie reglată astfel, încit în camerele de 


jos. În acest caz, gudro- 
ge spre partea inferioară 
Filtrele electrice se instalează 
gaz care servesc la transportul 


» Sau a aspirării gaze- 
Separarea amoniacului. O parte din amoniacul conţinut în gazul direct 
de cocserie se dizolvă în apa amoniacală, la răcirea gazului. În acest caz, în 
funcţie de temperatură şi de cantitatea de lichid de stropire, în-solutie trec 
10—40% din intreaga cantitate de amoniac. 
separă sub formă de sulfat de amoniu, trecind gazul prin acid sulfuric. 
Apa amoniacală conţine amoniac liber şi săruri de amoniu, care pot fi 
împărţite în două grupe. In prima grupă intră sărurile acizilor slabi, care se 
disociază la încălzirea soluțiilor apoase de: (NH4)2CO3, (NH,)2S, NH+CN 
etc. Amoniacul care se formează la descompunerea lor se 
volatil. La analiză, amoniacul liber este cuprins și el în a 
În a doua grupă intră sărurile acizilor tari, care nu se. di 

condiții: (NH,)2SO,, NHACI, NH+CNS: Amo 
„lor se numeşte amoniac combinat. 
Conţinutul în amoniac al apei amoniacale variază între 5 şi 10 g/l. 


nținutul în hidrogen sulfurat al apei amoniacale este de 1—2 g/l, iar 
„conţinutul în bioxid de carbon este de 1—5 g/l. | 


moniacul volatil. 
sociază în aceste 
niacul care intră în compoziţia 


1 gi » În răcitoare. După distilarea amoniacului din apa 
amoniacală, o mare parte din fenoli rămîn în apele reziduale  (CsHsOH 
0,45.—2,5 g/l). Metodele de purificare 
PD. 144 și 207.» T | 
Separarea amoniacului, din apa amoniacală se efectuează în coloana de 
amoniac (fig. 51). Apa amoniacală | | 
pentru indepărtarea celei mai mari părți a bio 
genului sulfurat conţinut în ea și este introdu 
loanei, unde amoniacul volatil este antrenat cu abur direct la 102... 105 °C. 


In acest caz ṣe antrenează şi 20—30% din fenoli. Lichidul care se scurge 
in partea inferioară a coloanei de a 


Amoniacul care se separă în acest caz se antrenează cu abur direct. Vaporii 
ies prin partea Superioară a coloanei de amoniac și trec apoi la fabricarea 


a 


Amoniacul rămas în gaz se 


numeşte amoniac - 
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sulfatului de amoniu și'a bazelor piridinice. A 

pentru precipitarea sărurilor de calciu.. 
Gazul de cocserie se pompează, cu 

sulfat de amoniu (v. de asemenea cap. XV). Acolo gazul de cocserie se pre- 

incălzește în preincălzitor şi intră, în am g P 

de barbotare, în saturator, în care se introduce continuu acid sulfuric cu con- 

„centrația de circa 78%. Pe seama căldurii de reactie și a preincălzirii gazu- 

Jui de cocserie, temperatura din sa- i Bz 

turator se menține la circa 60°C. | Amoniae si 

Soluția din saturator trebuie să con- 

țină 6—8%! acid sulfuric liber. În 

aceste condiții și amestecind soluţia ss 

energic, sulfatul de amoniu se depune gr 


pele reziduale intră în decantor, 


anes 
si 


A o 
IMONICH 


în saturator, sub formă de cristale | FIE | 
mari. La creșterea acidității soluţiei,  : zale: J 
se formează o sare acidă, mai solu- a H 
bilă. Cristalele sint colectate. într-un ji 
vas colector și apoi în centrifugă. izola | 


În saturator, din gazul de coc- 
serie se extrag și bazele piridinice pe 


Erg arao 


$ 
TIPI ZI. 
g 
5 ] pă 
zi “di 


care acesta le conţine în cantitate de spenen 
circa 0,5 g/m’. Sărurile bazelor piri- oa i ' i 
“dinice formate rămîn în soluția ma- apte O W; E ITAL: ai 


| 
| 
i 


mă. Pentru separarea lor, prin soluția í ii 
mamä se trece: amoniac, din coloana i aa] i 
d ia. ti ns is s= telea, 
de amoniac, care reacționează cu aci ZI IPA SEL ii 
dul sulfuric şi cu sărurile bazelor pi- i _i_ | 
ridinice, -formînd sulfat de „amoniu și [bip 
- » 10. . . i A v zç: poa u Ama A 
baze piridinice libere, care se separă. 4bup—= =: A EI qi 


„Soluţia se reintoarce, în saturator, iar > Hz 
vaporii bazelor piridinice sè răcesc. - ete 
Bazele piridinice brute conțin. pînă la 
50%! piridină, ORL 0 a a E 
Din saturator, gazul de cocserie trece printr-un separator de picături, 
pentru îndepărtarea acidului antrenat. Conţinutul în amoniac al gazului de 
coeserie ieșit din saturator este de circa 0,02 g/m’. 
Separarea benzenului. Sepanarea benzenului, a toluenului şi a xilenilor, 
care se separă impreună din gaz, sub formă de benzen brut, se realizează 
prin dizolvare selectivă sau prin adsorbție. Prima metodă este mai veche şi 
folosită mai des. Ca solvenţi se folosesc uleiul de huilă sau motorină. Uleiul 
de huilă este o fracțiune grea din gudronul de huilă, care distilă între 200 şi 
300 *C; greutatea lui specifică este de 1,04—1,07 g/cm?. Motorina este un 
produs petrolier, care distilă între 240° şi 400°C, cu densitatea relativă de 
circa 0,89. 


Soluţiile de benzen în uleiurile absorbante urmează destul de exact legea 


Fig. 5I. Coloană de amoniac 


lui Henry. Deoarece greutatea moleculară medie a uleiului de gudron este ` 


de 170, iar cea a motorinei este de 250, capacitatea. de absorbție a uleiului 
de gudron este cu circa 40% mai mare decit a motorinei. Motorina prezintă, 


însă, o serie de avantaje. La distilarea benzenului din soluţia Iyi în solvent, 


201 


ajutorul pompelor de gaz, la secția de : | 


estec cu amoniacul, printr-un tub 
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pierderile de motorină sînt mai mici, datorită temperhturii mai înalte de dis- 
tilare. Viscozitatea uleiului de gudron creste repede în timpul lucrului, în 
timp ce viscozitatea motorinei variază foarte puţin. | 
Solubilitatea bezenului în ulei crește o dată cu scăderea temperaturii, 
insă, în acest caz, viscozitatea solventului se mărește. Absorbţia se efec- 
tuează la 20...25°C: Temperatura uleiului trebuie să fie puțin mai înaltă 
decit a gazului, pentru a evita condensarea vaporilor de apă. Inainte de 
-intrare în turnurile de absorbţie, gazul de cocserie se răcește prin stropire 
cu apă, în răcitoarele finale de gaze 8 (v. fig. 48) cu: amestecare directă. Apa 
din răcitoare curge în decantoare, unde se separă -naitalina, care plutește 
la suprafață. Pentru stropire, în răcitoarele de gaz se folosește, în special, 


apa de. recirculare; apa care se scurge din ele intră în turnurile de răcire ŞI, . 


după ce i s-a adăugat apă proaspătă, care compensează pierderile, ea trece 
din nou la stropire. Turnul de răcire (v. fig. 30) este un turn în care, la o 
“anumită inălțime se introduce apă. Apa se repartizează pe toată secțiunea 
turnului și se scurge în jos, prin umplutură. În contracurent este introdus 
aer, cu ajutorul unui ventilator sau prin tiraj natural. Răcirea apei are loc 
În urma evaporării și prin convecție (v, pag. 141). 
lui (v. fig. 48), stropite'cu ulei. - EESIN ; Ati ; 
Conţinutul în benzén al gazului, după spălarea -lui cu uleiuri, scade la 
2—3 g/m. Conţinutul în benzen a uleiului de gudron ajunge là 2,5%, iar al 


Gazul din răcitoarele finale intră în turnurile de absorbţie 9 a benzenu- 


< 


“motorinei — la 2%. 


“Soluţia de benzen'$i ulei absorbant intră. în secția de benzen, unde se 


iracționează în benzen brut și în ulei lipsit de benzen. Conţinutul maxiin în 
benzen al motorinei, după fracționare, este de 0,2%. Uleiul absorbant din 
are s-a îndepărtat benzenul se folosește din nou la stropirea turnurilor de 
absorbție a benzenului. S 
Schema procesului de separare a benzenului din soluția în ulei absorbant 
este redată în fig. 52. Soluţia, preincălzită la 120... 140 °C, intră in coloana 
de distilare 7, în care circulă abur de jos in sus. Din soluţie se separă vaporii 
de benzen brut, o dată cu vaporii de apă și cu îracţiunile uşoare de ulei 'absor- 
bant. Ele se răcesc, succesiv, în precondensatorul 2 şi în condensatorul 3, 
în care caz are loc condensarea lor fracționată; în aparatul 2 se condensează 
iracțiunile ușoare ale uleiului absorbant şi, parţial, vaporii de apă; în con- 
densatorul 3`se condensează benzenul brut şi vaporii de apă. Părţile infe- 
rioare ale ambelor aparate indeplinesc rolul unor decantoare, în care se 
scurg lichidele formate și în care componenţii se separă în două straturi. 
Apa formează stratul inferior, uleiul și benzenul brut formează stratul supe- 
TOR, e Pi x tea 
„De pe fundul coloanei de distilare Z se colectează uleiul (din care s-a 
separat benzefiul), câre se răcește în schimbătorul de căldură cu ulei 4 şi în 
răcitorul cu apă (care nu. este arătat în figură). In acest răcitor se răcește 
și uleiul separat de benzen în precondensator. reg 
Preincălzirea soluţiei de benzen, ca şi răcirea uleiului, din care s-a înde- 
părtat benzenul, și a vaporilor de benzen, se efectuează prin schimb de căl- 
dură. Soluţia de benzen in ulei absorbant intră intii în condensatorul 3, apoi 
în precondensatorul 2 și în schimbătorul de căldură cu ulei 4. Încălzirea 
soluției pînă la temperatura finală se face cu abur, în preîncălzitorul 5. | 
Uleiul de huilă, uzat, impropriu pentru absorbţia benzenului, se regene- 
rează prin distilare, cu separarea lui de gudronul care s-a format. Din punct 
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de vedere al calității, uleiul regenerat este tot atit de valoros ca şi cel proas- 
păt. | | | | 

Compoziția benzenului brut variază în limite largi. Benzenul extras din 
gaz obținut în cuptoarele cu cărămidă refractară silica (dinas) are un con- 
tinut de 68—76%' benzen, 12—15% toluen, 2—3% xileni. În afară de acea- 
sta, el conţine o cantitate mafe de combinaţii nesaturate (intre 5 şi 15%5, 
“compuși cu sulf — sulfură de carbon, tiofen şi altele — baze piridinice, fe- 
noli (pînă la 1%"), cumaronă (pină la 1,5%) şi alte substante. 


Vapor! de benzen, de apă si de vlej 


Solutie Ge benze 
11 UET absorbant 


benzen bryt 


| apă sà 
Fig. 52. Schemå separării benzenului din soluția lui în ulei absorbant: 


t? 1 — coloană de distilare; 2 — precondensator; 3 — condensator; 
| |... 4 — schimbător de căldură cu ulei; 5 — preîncălzitor ` 


tjer 


` Este util ca procesul de separare a benzenului din soluţia în ulei absor- 
bant să se, efectueze în sensul obţinerii unui produs mai pur, ceea ce simpli- 
fiică foarte mult: : 
rii de benzen, evacuaţi din coloana de distilare, se supun condensării frac- 
“ionate. La început 'se condensează. vaporii de benzen greu, care se separă, 
iar apoi benzenul uşor, cu punctul final de distilare de maximum 160 °C. | 
Prin rectificarea benzenului uşor se obţin produse pure. Benzenul greu, 
` care conține cumaronă şi stiren, se folosește pentru fabricarea răşinilor cu- 
maronice. TOR o E EET pi 
Din gazul de cocserie purificat de gudron, de amoniac, de sulfuri și de 
cianuri, benzenul se poate separa și prin adsorbție cu cărbune activ. Acesta 
adsoarbe benzenul într-o proporție pînă la 25%' (raportat la greutatea căr- 
bunelui). Procesul se efectuează intr-un agregat (fig. 53) care constă din 
două aparate umplute cu cărbune activ, un condensator, un separator şi un 
colector de benzen, În timp ce în unul din aparatele / are loc adsorbţia ben- 
zenului din gazul de cocserie, in celălalt are loc distilarea substanţelor ad- 
“sorbite și regenerarea cărbunelui. In acest scop, cărbunele se preincălzește, 
trecind vapori prin serpentina aparatului, apoi se antrenează benzenul, cu 
abur direct, supraîncălzit, după care se trece di noy aaue pri peer “o 
cărbunelui și apoi, prin aceeași serpeniină, se tre , 
nong ea cena Kapari de benzen brut şi vaporii de ápă se con- 
densează in condensator; benzenul brut se separă de 'apă în separator ȘI 
benzenul se scurge în colector. ; | | 


Li 


prelucrarea, lui ulterioară. După una dintre scheme, vapo- * 
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Gradul de extracție a benzenului din gaz prin procedeul de adsorbție 
este de 95%. În comparaţie cu dizolvarea selectivă, procedeul adsorb- 


tiei prezintă o serie de avantaje; proces tehnologic mai simplu, aparatură 
mai redusă, randament mai mare de benzen, consum mai mic de abur. 

La obţinerea hidrogenului din gazul de cocserie, prin procedeul răcirii 
înaintate, benzenul trebuie îndepărtat, pe cit posibil mai complet, din gaz, 
inainte de intrarea lui în aparatul de răcire inaintată. În acest scop, gazul 
de cocserie, comprimat, se răcește la o temperatură joasă (v. cap. X). Se 


AV inima 
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= DI = O o 
. 
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Fig. 53. Schema adsorbţiei benzenului: 


ya aparate de adsorbţie; 2 — condensator; 3 — separator; 4 — colector: 
l ; „de benzen brut 5 — serpentină de încălzire 


„recomandă să se combine operaţiile de separare a benzenului, efectuate la 
„uzina cocsochimică, cu cele de la o uzină de sinteză a amoniacului. In acest 
caz gazul, după purificarea lui de gudron, de amoniac și de combinaţiile cu 
sulf, se răceşte la temperatura de circa — 60°C; astfel, benzenul este extras 
aproape complet din gaz. Prin scăderea treptată a temperaturii gazului de 
cocserie comprimat, se separă rind pe rind şi se colectează separat naftalina, 
amestecul de najtalină și de uleiuri ușoare, toluenul tehnic și benzenul brut 
concentrat. Această operaţie înlocuiește, prin urmare, separarea benzenului 
cu ulei absorbant, distilarea benzenului brut din uleiul absorbant şi separa- 
rea benzenului brut în fracțiuni. Totodată, creşte randamentul de produse. 


f 


Prelucrarea benzenului brut şi a gudronului de huilă 


“Benzenul brut și gudronul de huilă sint amestecuri alcătuite din nume- 
roase combinaţii organice din diferite clase, din care trebuie să se separe 
substanţe individuale și amestecuri, care sînt produse comerciale. Procedeul 
principal de prelucrare a benzenului brut şi a gudronului de huilă este dis- 

| tilarea; se foloseşte, de asemenea, și cristalizarea fracționată. Pentru separa- 
rea diferitelor grupe de combinaţii se folosesc pe larg procedee chimice. 
„O etapă importantă în dezvoltarea tehnologiei prelucrării gudronului și 
a benzenului a fost trecerea de la aparatele de distilare: cu funcționare dis- 
continuă la cele cu functionare continuă, datorită cărui fapt a devenit posi- 
„bilă separarea mai completă a produselor inițiale, simplificindu-se şi iefti- 
nindu-se simţitor procesul tehnologic. Tehnologia modernă de prelucrare a 
produselor lichide rezultate prin piroliza combustibilului solid are numeroase 


puncte comune cu tehnologia prelucrării țițeiului, care este descrisă în capi- 
tolul următor. . ar, | 


i 


N 
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: cotiere Pa iuncționare continuă pentru prelucrarea titeiului şi a pro- 
uselor petroliere, care constă dintr-un cuptor tubular si din coloane de rec- 


tificare pentru separarea vaporilor e = i | 
cut ca cel mai raţional și în asiaa eoa i T E meci 

Efectul economic al trecerii de 1a fraction 
cazane cu funcționare discontinuă la fractio 
reiese din următoarea comparare a valorile 
specifice peniru 1 t de gudron anhidru: 


area gudronului de huilă. in 
cHonarea lui in cuptoare tubulare 
orilor aproximative ale consumurilor 


In ċazane In instalația 
, EREA tubular% 
Gaze de cocserie (combustibil), m3 104,4 53 
Abur, t pae a a e a DU 0,236 
Energie electrică, kWh. . . 396 0,54 


Distilarea benzenului brut. La prelucrarea benzenului brut se obțin ben- 

zen, toluen, xileni, solvenţi, sulfură de carbon și carburanţi pentru motoare 
— benzină de aviaţie și de automobile. Benzenul se folosește lă un număr 
mare de sinteze și ca solvent; toluenul — la fabricarea trotilului, a materii- 
lor colorante și a unor substanțe farmaceutice, la prepararea lacurilor etc. 
Xilenii se folosesc, în special, ca solvenţi şi la prepararea cernelurilor tipo- 
grafice. Solvenţii se folosesc în industria lacurilor şi a vopselelor şi în indus- 
tria cauciucului. Sulfura de carbon se folosește 
la fabricarea tetraclorurii de carbon, a xanto- 
genaţilor și a mătăsii artificiale. 
- Pentru obţinerea unor substanțe indivi- 
duale pure, benzenul brut se separă intii în 
iracţiuni înguste, care se supun unei fracțio- 
nări finale. Ă 

Benzenul brut se spală cu hidroxid alca- 
lin pentru îndepărtarea fenolilor, cu acizi 
„pentru îndepărtarea bazelor piridinice, apoi 
din nou cu hidroxid și, în sfîrşit, cu apă. 

Spălarea benzenului brut şi a fracțiunilor - | 
sale se efectuează în amestecătorul reprezen- 
tat în fig. 54. În amestecător are loc ameste-y 
carea substanţelor și separarea lichidelor 
după această operaţie. Amestecarea se face 
cu ajutorul unor agitatoare de tip turbină. 
„ Agitatorul are două discuri — unul inferior 
şi unul superior — fixate pe același ax; discu- 
rile au labirinturi prin care circulă lichidul. 
La rotația axului, care efectuează pînă la 


| 
| i tree, dr 'rint štor. 
200 rot/min, lichidul este aspirat în labirintul Fig. 54, Amestecător: 
superior şi inferior; - la aruncarea lichidului 1 — racorduri pentru tncărcarei 
din labirinturi, ambele fluxuri se Întilnesc și 2 psi,“ 7 sefpentină de răcire | 


se amestecă. D : Rae 

„Benzenul spălat“ se fracționează, prin reciiiearn m aa 4 i ip Bet 
nare continue, în cinci fracțiuni: fracțiunea de sulfură de car ar Ada e ai 
de toluen, de xileni și de benzen greu. Reziduul rămas după perie E ză prin 
zenului brut se numește solvent — nafta. Fracțiunile se caracteriz | 
următoarele puncte finale de distilare: pi: 


+ 


CE Scanned with OKEN Scanner 


w 


Piroliza combustibililor solizi 


fracțiunea de sulfură de carbon . _. . maximum 95°C 
fracțiunea de benzen A Ea a a a A 130 °C 
îacțiunea de toluen . ` A . ; A 140°C 
fracțiunea de xileni s dt ph aea 160°C 
fracțiunea de benzen greu . . . . . 200 °C 


Pentru deshidratarea fracțiunilor, ele se spală cu acid sulfuric 50%, iar 
pentru îndepărtarea hidrocarburilor nesaturate, a combinațiilor cu suli, cu 
azot şi a celor oxigenate, ele se tratează cu acid sulfuric concentrat. Acizii 
“Sulionici, eterii şi produsele de polimerizare care se formează, se dizolvă in 
mare parte în acid. și se îndepărtează prin decantare, o dată cu el; parţial, 
se dizolvă și în benzen și se separă din el la rectificarea ulterioară. Produsele 
obținute după tratarea cu acid sulfuric se spală cu apă și cu soluţie de hi- 
droxid de sodiu. 

S-a elaborat un procedeu catalitic de purificare a benzenului brut în stare 
de vapori. După acest procedeu, vaporii de benzen brut, la care s-au adău- 
"gat abur şi un gaz care conţine oxid de carbon, de exemplu gaz de apă 
(v. cap. IX), se trec, la 350°C, prin aparatul de contact. Drept catalizator 
servește limonitul. Cu ajutorul catalizatorului, au loc descompunerea com- 
pușilor cu. şulf și hidrogenarea combinațiilor nesaturate. Pentru vaporiza- 
rea benzenului și pentru Încălzirea vaporilor se folosesc cuptoare-tubulare.. 
Amestecul fierbinte, evacuat din aparatul de contact, se răcește, în schim- 
bătoare de căldură, cu benzenul brut introdus pentru purificare, și in con- 
densatoare. În cazul procedeului catalitic de nurificare, randamentul de pro- 
dus crește și calitatea lui se îmbunătăţeşte, în comparaţie cu procedeul des- 
cris mai sus. | 

Fracţiunile se supun unei a doua rectilicări, care trebuie efectuată, de ase- - 
menea, în coloane cu funcţionare cotinuă. In urma rectificării se obțin ben- 
zen pur, toluen pur, un amestec de o-, m- și p-xilen, sulfură de carbon tehnică, 
solvenți (solvent I, solvent Il) şi rășină de cumaronă. Rășina de cumaronă. 
este produsul de polimerizare a cumaronei și indenului; ea se obţine din rezi- 
| duul rămas de la fracționarea benzenului greu. 

R Benzenul pentru motoare este un amestec de benzen, toluen şi xileni, 
ES care poate fi obținut prin colectarea, la rectificare, a fracțiunilor corespun- 
zătoare. | 

- Distilarea gudronului de huilă. In gudronul de huilă s-au identificat peste 
300 de substanţe diferite. El conţine circa 50% substanțe cu greutate mole- 
culară mare — combinaţii ciclice polinucleare — care la distilarea gudronu- 
lui rămin în reziduu. Acest amestec de substanțe reziduale se numește 


A smoulă. 
Smoala conţine in medie (in % ): 
Naftalină 0., 7,0 'Acenaft 
è e eUT n RD. GE = u M y G e Pr. 
i cp ha PR e ae Mae MORI Antracen upcat oa peruk ea, OE 
talia Z S EE a E A i Fenoli (amestec de fenol şi crezoli) 1,5 
citi au Bec E lu i: Baze piridinice . . . , . 10 


In prezent, produsele cele mai importante, obținute la prelucrarea gudro- 
nului, sînt: naftalina” şi fenolii (folosiţi la numeroase sinteze), antracenul, 
carbazolul, acenáftenul și pirenul (care se folosese în Special în industria 
materiilor colorante), uleiurile de huilă (din care se prepară compoziţiile de 
impregnat traverse de cale ferată, carburanţi pentru motoare Diesel, inlo- 
cuitori ai uleiurilor sicative) și smoala, care se foloseşte pe larg la coniec-: 
ționarea electrozilor, a materialelor izolante și a maselor plastice.. 
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Prima fază a prelucrării g&udronului este separ 
descrie pe scurt o instalație modernă iubulară peni 
Aparatele principale sini cuptoarele tubulare (v. 
rectificare. : 


„În primul rind, gudronul se deshidratează. In acest scop, el este prein- 
călzit la circa 150°C, în secțiunea de convecție a cuptorului tubular. Din 
cuptor, el trece in evaporator, unde se separă vaporii de apă și componenţii 
cu punct de fierbere jos. Gudronul lichid, deshidratat, se încălzește la circa 
380 °C, în secțiunea de radiaţie a cuptorului tubular și se evacuează în co- 
loana de smoală, de unde se scoate smoala, care se scurge pe la partea de 
jos a coloanei, o dată cu fracțiunea de antracen, iar prin partea superioară 
a coloanei se colectează vaporii. Vaporii sint introduşi în coloana de frac- 
ționare, unde se separă in fracțiunea de absorbant, de naitalină, de fenol și 
de fracțiune ușoară. Aceste fracțiuni conţin baze piridinice și fenoli, in care 
sint dizolvate naftalina, antracenul şi alte substanţe. 

Randamentul de fracțiune ușoară este, în medie, de 0,8%, raportat la 
Budronul deshidratat; ea conține, alături de benzen și de omologii săi, pină 
la 20%' naitalină și 10% fenoli. Randamentul de fracțiune fenolică. este de 
circa 4%! cu un conținut in fenoli de 31%. Randamentul de fractiune naf- 
talinică este de circa 8%, cu un conţinut in naftalină de circa 65% și în 
fenoli — de 2,5%. Randamentul de fracțiune de absorbant este de 8% și cel de 
fracțiune antracenică este de 21%. Fracţiunea antracenică are un conținut în 
antracen brut de circa 20%. 


area lui in fracțiuni. Se 
ru distilarea gudronului. 
pag. 222) și coloanele de 


Obţinerea fenolilor. Pentru separarea fenolilor, îracțiuniile se amestecă, - 


la 50°C, cu soluţie 10—12% de hidroxid de sodiu. După decantare in ames- 
tecător, se formează irei straturi: stratul superior — ulei defenolat, stratul 
mijlociu — emulsie, care constă dintr-o soluție de ienolaţi și ulei, și stratul 
inferior — o soluţie alcalină de fenolaţi, care conține pină la 18%! ulei. 
Stratul inferior se separă, iar din el se antrenează uleiul, cu abur direct. - 
Pentru separarea fenolilor, fenolaţii se tratează cu bioxid de carbon, pen- 


tru aceasta folosindu-se gazele rezultate la cuptoarele de ars varul sau gazele l 


de ardere obținute prin arderea cocsului. Prin reacția dintre fenolații de 
sodiu şi bioxidul de carbon, la 50°C, se obțin fenoli și o soluţie apoasă de 
carbonat de sodiu. Ei se separă și soluția de carbonat de sodiu se tratează 
cu var. Soluţia de hidroxid de sodiu obținută se foloseşte din nou pentru 
reacția cu fenolii. Fenolii mai conţin incă pină la 2,5%; fenolaţi; din această 
cauză ei se tratează, în mod suplimentar, cu acid sulfuric. | 
Amestecul de fenoli, astfel obținut, se rectifică. In instalaţiile cu îuncţio- 
nare continuă se obţin următoarele produse pure cu randamentele respec- 
tive (în %' raportate la fenolul brut deshidratat); a) 


Fenol ae ga a Tr d Gatao $ 
o-Crezol Zi Baca sad = 2 

p- şi m-Crezoli . . . . 339 | 

Xilenol . . . .  . . 28 


Deienolarea apelor reziduale de la uzinele cocsochimice. După dr ra 
rea amoniacului şi a celortalte substanțe din apa amoniacală, rămîn fenoli 
pină la 2 g/l. O cantitate şi mai mare de fenoli este conținută. în apele rezi- 
duale ale secţiei de distilare a gudronului. Fenolii se extrag din apele al 
duale, deoarece sint valoroşi. Purificarea apelor reziduale, de fenoli, aţa iá 
efectuată şi din cauză că apa care conține fenoli nu mai poate fi utiliz | 
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pentru scopuri tehnice şi nu poate îi evacuată in riuri. Prezenţa îenolilor în 
apa potabilă nu este permisă. 

Apele reziduale se defenolează in coloana reprezentată în îig. 55 (dimen- 
siunile aproximative ale coloanei sint: diametrul 3 m, înălțimea 30 m). Apa 
- amoniacală care se scurge din partea su- 

perioară (de evaporare) a coloanei de 
amoniac (v. pag. 201) nu intră în partea 
cu var a coloanei, ci -este pompată, prin- 
tr-o conductă separată, spre partea supe- 
“rioară a coloanei de defenolare, unde ie- 
nolii sint antrenați cu vaporii de apă care 
se formează în partea inferioară a  coloa- 
nei. Apa defenolată se reintoarce în co- 
loana de amoniac, în partea inferioară, 
care conține var. | 
Vaporii de apă, care conţin fenoli, se 
evacuează prin partea superioară a coloa- 
nei de defenolare și sînt injectaţi, cu aju- 
torul unui ventilator, in partea inferioară 
a aceleiaşi coloane, stropită cu soluție 10% 
SL IZA MI de hidroxid de sodiu. Vaporii de apă defe- 
SRR ÎL nolați trec, cum s-a spus mai sus, in par- 


Sclulig de [i 
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nolare este de circa 90%. Din această 
cauză, apele reziduale se purifică ulterior, 
sau se folosesc pentru stingerea cocsului. 
Soluția diluată de fenolați de sodiu, 
care s-a format in coloană și care conține 
un exces de hidroxizi alcalini, se folosește 
| pentru extragerea fenolilor din fracţiunile 
n de gudron de huilă și se prelucrează după 
metoda descrisă mai sus. 


Procedeul- de defenolare prin adsorbţie 
cu cărbune activ şi cel de extracție care 
foloseşte drept solvent selectiv tricrezil- 
fosfatul sau diclor-etanul, sint mai puţin 
răspindite. 

Obţinerea bazelor cu azot. Benzenul 
„brut și fracțiunile de gudron de huilă con- 
fin: piridină, chinolină (a, 6-benzo-piri- 
Fig. 55. Coloană pentru defenola- dină), acridină (dibenzo-piridină) şi omo- 

„rea apei amoniacale logi ai piridinei, de exemplu  picoline 
țiunea: ușoară : „(melil-piridine). Benzenul brut și frac- 
: A „A gudronului conţin în special substanțe cu punct 
jos de fierbere, Jar celelalte fracțiuni conțin baze cu azot, cu puncte de fier- 
bere ridicate.. După separarea fenolilor, fracțiunile se tratează cu acid sul- 
turic 35%. Din soluția de sulfați și de baze cu azot care se obține, se separă 
bazele libere, cu ajutorul amoniacului, Totodată,-se obține sulfat de amoniu 
(v. pag. 200). Dacă îracţiunile se prelucrează la o uzină de fenol, în locul 


ZEII) 
[i 


ma ann naonn aa m m a a i 
z i 
j 


zzizez, 


R22 


~nh, 


4 dr 
crrr? 


tea superioară a coloanei. Gradul de defe- 
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Obţinerea naitalinei şi a antracenului. Prin cristaliz 


gudron de huilă se separă naftalina, antracenuj 
$i carbazolul. 


A e i e alg și a aniracenului se face in ba- 
cristalizare cilindrice, perfecţionate, răcite je dih e2e0b Se folosesc vase de 
CrIstaliz v pertecHonate, răcite pe din afară cu apă și prevăzute 
în interior cu un agitator care se roteşte. În aceste aparate, cristalizarea are 
loc mai repede; condiţiile de lucru s-au imbunătăţit mult, ss 

Din vasele de cristalizare se obține o naftalină care conține pină la 35%; 
uleiuri. Aceste impurități se îndepărtează prin centrifugare şi spălare cu apă 
fierhinte. Naftalina se presează apoi la 600 at, la temperatură ridicată. Naf- 
talina presată conţine pină la 5% impurități. Pentru obținerea naftalinei 
pure, ea se topește, se spală cu acid sulfuric, cu apă, cu hidroxid şi din nou 
cu apă, pentru îndepărtarea bazelor piridinice, a fenolilor, a combinațiilor 
cu sulf și a altor impurități, apoi se rectiiică in vid. Din reziduurile din ca- 
zan, rămase de la rectificarea naitalinei, sau din cele rămase de la presarea 
ei, se obține naitalină in solzi, prin sublimare. 

Pentru obţinerea anlracenului şi a altor produși, fracțiunea antracenică, 
fierbinte, este indreplată, direct din recipiente, spre vase de cristalizare me- 
canice. Cristalele se separă de ulei in filtre cu vid şi in centrifuge, unde se 
spală cu apă fierbinte și se tratează cu abur. Antracenul brut, obţinut, con- 
ține pină la 25% antracen, carbazol, fenantren și alte impurități. El se di- 
zolvă la temperatură ridicată, in solvenţi. La răcirea soluţiei, precipită cris- 
iale de antracen și de carbazol, in timp ce fenantrenul rămine în soluţie: 
Cristalele se separă din soluţie pe filtrul cu vid și in centrifugă. 

Separarea antracenului şi a carbazolului se bazează pe același principiu: 
cristalele se dizolvă, la temperatura ridicată, într-un amestec de baze piri- 
dinice uşoare, soluţia se răceşte și din ea se separă cristale de antracen; car- 
bazolul rămine in soluţie. Separarea se execută pe filtre cu vid şi in centri- 
fuge, iar antracenul de 65%, obținut, se spală din nou cu baze piridinice. 
Antracenul cristalizează din soluţie in vase de cristalizare mecanice; el se 
separă din nou de lichid şi se antrenează cu vapori de apă: Produsul con- 
ține 90% antracen. 


ta-izare, din fracţiunile de 
» izomerul său fenantrenul, 
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- tibili, de uleiuri de uns, solvenți, metanol sintetic, e 


- foarte mare. 


CAPITOLUL VIII 


PRELUCRAREA ȚIȚEIULUI ŞI A GAZELOR 
COMBUSTIBILE NATURALE 


tă excepțională. Aceste 


In prezent, ţiţeiul şi gazele naturale au o imporian 
prime pentru fabricarea. diferitelor feluri de combus- 


materiale sint materii 


tic, de mase plastice și de numeroase alte produse. 
In dezvoltarea chimiei Și a tehnologiei țițeiului 
și sovietici ocupă un loc de frunte. Rolul ştiinţei 


sovietice in crearea unor 
metode moderne de prelucrare chimică a țițeiului 


şi a gazelor naturale este 


Chimiștii ruși au apreciat în mod just importanța țițeiului ca mate- 


rial din care, printr-o prelucrare fizică şi chimică avansată, se pot obține 


produse foarte importante. D. 1. Mendeleev, V. V. Markovnikov, M. I. Kono- 
valov, V. G. Șuhov, N. D. Zelinski, S. S. Nametkin şi numeroși alți savanți 
ruși și sovietici au consacrat zeci de ani studiului compoziției țițeiului și al 
proprietăţilor hidrocarburilor, cum şi elaborării de metode de prelucrare -a 
acestora. Aceste lucrări s-au dezvoltat in mod deosebit de larg după Marea 
Revoluţie Socialistă din Octombrie. 

D. -]. Mendeleev a efectuat vaste cercetări in domeniul fizicii și al chi- 
miei țițeiului, acordind o atenţie deosebită tehnologiei țițeiului. V. V. Mar- 
kovnikov, profesor la Universitatea din Moscova, impreună cu colaboratorii 


săi, a dedicat peste 20 de ani de muncă cercetării țițeiului. Aceste lucrări au 


fost de importanţă excepţională peniru dezvoltarea chimiei organice și pen- 


tru crearea unei tehnologii moderne a țițeiului. V. V. Markovnikov a desco- 


perit o nouă clasă de hidrocarburi, hidrocarburile najtenice. Incă în anul 


1901, V. V. Markovnikov a scris că „rolul clasei naftenelor în chimia orga- 


nică este la fel de important ca și cel al clasei parafinelor, cunoscute de 
mult ...“. Această idee a lui Markovnikov şi-a găsit confirmare în prac- 


tica industrială abia in deceniul 1940—1950. 


Reacţiile hidrocarburilor au fost studiate de M. 1. Konovalov, un elev al 
lui V. V. Markovnikov. Lucrările sale, ca şi cele ale lui S. S. Nametkin, asu- 


pra nitrării hidrocarburilor paralinice și naitenice, care au o excepţională 


importanţă teoretică, au dobindit, de asemenea, o mare importanţă Peri B- 
industrie, în ultimele decenii, datorită dezvoltării metodelor de folosire a tiie- 


iului ca materie primă pentru obținerea produselor chimice. Kie 
Cele mai importante procedee ale industriei moderne de prelucrare ca 
țițeiului se bazează pe reactiile catalitice descoperite de N. D. Zelinski, i 
S. V. Lebedev şi de colaboratorii lor. De importanță deosebită sînt lucrările 
lui N. D. Zelinski şi ale elevilor lui. Pe baza acestor lucrări, în ultimii ani 


-au fost realizate o serie de noi procedee de prelucrare chimică a țițeiului. 


Xplozivi, cauciuc sinte- 


, lucrările savanților Tuși 
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l. DEZVOLTAREA PROCEDEELOR DE PRELUCRARE A ȚIȚEIULUI 
| ȘI A GAZELOR 


Țiţeiul este cunoscut din timpuri străvechi. În Crimeea, ţiţeiul se extră- 
gea, probabil, în primele secole ale erei noastre. În Azerbaidjan, ţiţeiul se 
obținea încă în secolul al XII-lea, iar cu circa 300 de ani în urmă a început 
exploatarea lui în Uhta. Trebuie să se menţioneze însă că, pină la mijlocul 


` secolului al XIX-lea, ţiţeiul se consuma în cantităţi foarte mici, direct pentru 


încălzire, iluminat și alte mecesităţi. Titeiul se extrăgea prin metode meş- 
teşugăreşti, scoțindu-se cu găleata, din puturi, în locurile unde titeiul iese în 
mod natural către suprafaţă. 

În dezvoltarea industriei de prelucrare a țițeiului se pot. distinge trei 
perioade: perioada petrolului lampant, perioada petrolului lampant și a 
uleiurilor minerale, cînd alături de petrolul lampant capătă importanţă și 
aceste uleiuri (perioade care_se referă la a doua jumătate a secolului al 
XIX-lea) şi perioada benzinei, cînd importanța principală se acordă benzinei 
şi altor feluri de carburanţi și, alături de ei, uleiurilor de uns. 

La mijlocul secolului al XIX-lea, în legătură cu valorificarea şi marea 
„ răspindire a petrolului lampant, ca mijloc de iluminat, au apărut metode 
industriale de extracție. a țițeiului şi au inceput să se dezvolte procedee de 
prelucrare în vederea obţinerii petrolului lampant. Un rol revoluționar în 
dezvoltarea metodelor de extracție a țițeiului l-a avut introducerea forajului, 
trecerea de la lopata manuală la sapa de foraj. Primele. sonde de importanță 
industrială au fost forate în Rusia la Bibi-Eibat, în anul 1848 și la Uhta — 
în anul 1855. | 

` Pentru a obţine petrolul lampant, titeiul se supunea unei distilări frac- 
ționate. Prin această operaţie, alături de petrolul lampant se obținea un pro- 
- dus mai ușor, benzina, şi un reziduu greu, păcura, care (la fel ca și ţiţeiul) 
se folosea drept combustibil. 

- Distilarea țițeiului a fost realizată pentru prima dată în anul 1745, de 
către F. Preadunov în ținutul Peciora, pe rîul Uhta. x 


In anul 1823, frații Dubinin au construit lingă orașul Mozdok (raionul 
Groznii) o instalaţie pentru distilarea țițeiului, „pentru transformarea petro- 


lului. negru în petrol alb“. Distilarea se făcea în cazane cu funcţionare perio- . 


dică, încălzite cu foc. Se obținea un produs care, cum a spus D. I. Mende- 

leev, era aproape identic cu petrolul lampant. Prima rafinărie mare pentru 

„ distilarea țițeiului, în vederea obținerii petrolului lampant, a fost construită 
în anul, 1859, la Surahan, în apropiere de Baku. 


- In anii 1880=-1890 s-a trecut de la cazanul de distilare la bateria de 


cazane cu funcționare continuă. Inginerii din Baku au meritul de a fi creat 
bateria de cazane (în anul 1883). Această baterie este un agregat format 
din zece sau mai multe cazane, legate prin conducte de scurgere. Țiţeiul se 
introducea în primul cazan și se scurgea dintr-un cazan în altul: evaporarea 
hidrocarburilor are loc treptat, in ordinea temperaturilor de fierbere; cele 
cu temperatură ridicată de fierbere se degajau în ultimele cazane. Din ulti- 
mul cazan se scurgea păcura. | | 
Simultan cu punerea la punct a funcționării bateriilor de cazane, se stu- 
dia construirea unor aparate cu volum mai mic, care să producă o separare 


mai perfectă a fracțiunilor din ţiţei. La aceste lucrări au participat savanţi 


ruşi eminenţi, ca D. I. Mendeleev şi V. G. Suhov. Aparatele de distilare a 
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țițeiului propuse de acesti savanţi pot fi privite ca o-tranziţie către i 

it ; ! - iție către instala- 

tiile moderne cu cuptoare tubulare și cu coloane de rectificare. ala 
Pină la sfîrşitul secolului al XIX-lea, b l 


„n SAU se scurgea în mare, deoarece, pe vremea 


păcura a început să fie folosită drept b uns a inventat înjectorul, 
y a d drept combustibil la cazane. Deoarece- : 
damentul de petrol lampant obținut din țtiteiu arece: ran 


rile de Bal i 3r o ' 
pe timpul acela se obțineau cantități m = cau era mic (25-=35%') 


l ari de „d i ibile“ 
Încă în anii 1870—1880, D. 1. Mendeleev a arătat PR a, 


? 


| atit ei daoa ra cobai ÎI i 
drept combustibil este lipsită de rațiune („ţiţeiul meda eaen 


l Sita de nu este un combustibil; 
pot fi arse și bancnotele“) şi că din păcură se pot obţine uleiuri minerale 
prin distilare. Datorită contribuției lui D. I. Mendeleev, fabricarea uleiurilor 
de uns pe scară industrială a apărut în Rusia în anul 1876. în anii 1870— 
1880 a fost realizată în Rusia piroliza păcurii, în scopul de a obține gaz de 
iluminat pentru iluminarea unei serii de oraşe. Pir 
lără accesul aerului, la temperatura de circa 700 °C. 

Inventarea motorului cu, ardere internă care 


uşor — benzina — a dus la dezvoltarea impetuoasă a transportului cu auto- 


vehicule și, ulterior, Și a aviației. La sfîrşitul secolului al XIX-lea, industria . 


petrolieră este pusă în fața unor sarcini noi. Din deşeu, benzina se transfor- 
mă într-un produs de mare valoare. | | 


In cursul primilor 15 ani ai secolului al XX-lea, benzina se obținea nu- 
mai prin distilarea țițeiului. În acest caz, randamentul era limitat de pre- 


zența in ţiţei a unor hidrocarburi ușoare; el era de 15—20%, raportat: la 


greutatea materiei prime. | 
In cursul următorilor 20 de ani se dezvoltă procedeele de cracare termică 
a produselor petroliere grele. Aceste- procedee au permis să se mărească de 
două ori, şi chiar mai mult, randamentul de benzină, deoarece, prin încălzi- 
rea iracțiunilor grele de ţiţei și a păcurii, în absența, aerului, la temperatură 


înaltă, se obține formarea de hidrocarburi ușoare. Randamentul de benzină al - 


țițeiului ajunge la 50%' şi chiar mai mult. Bazele acestui proces au fost 
elaborate încă din anii 1886—1890, de către V. G. Șuhov, care a proiectat 
prima instalaţie de cracare din lume. Conform acestui proiect, Încălzirea 
materiei prime are loc în cuptoare tubulare, în locul cazanelor, şi se folo- 
sește o presiune mărită și o circulație mai intensă a materiei prime în insta; 
laţie. Aceste principii stau la baza sistemelor moderne de cracare. Proiectul 
lui V. G. Şuhov a intrat în miinile firmelor americane, care l-au aplicat pe 
scară industrială în S.U.A. in perioada primului război mondial. o. 
= Procesul de cracare la temperaturi înalte a fost studiat de N. D. Zelinski. 
A. A. Letnii a stabilit, încă în anul 1878, că în cursul acestui proces se for- 
mează hidrocarburi aromatice. Lucrările lui N. D. Zelinski, A. N. Nikiforov 
(brevet înregistrat incă în anul 1895) și ulterior ale lui S. V. Lebedev și 


A. F. Dobrianski, au dat posibilitatea ca în Rusia, în perioada primului răz- * 


boi mondial, să se creeze o industrie a benzeniilui și a toluenului din ţiţei. 


“În perioada primului plan stalinist a fost pus la punct procedeul sovie+ 


lic de cracare, elaborat de V, G. $uhov și M. A. Kapeliușnikov.. 


Incepind din anul 1940, s-au dezvoltat procedeele de cracare catalitică, 


7 zină si e ebit 
care au permis creşterea randamentelor de benzină şi, ceea e, pia 
„de important, obținerea de benzine de calități. în peroane ce E ge ar 
termică. În aceeași perioadă, ţiţeiul a început să fie folosit pe se rg 
materie primă pentru fabricarea de produse chimice. 


oliza se făcea în cuptoare, 


funcţionează cu un carburant 
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Încă dim anul 1911, Zelinski, in numeroase lucrări, a arătat posibilitatea 
dehidrogenării catalitice a ciclohexanului, a omologilor și a derivaților săi. 
In anul 1918, el a elaborat procedeul cracării catalitice În prezența clorurii 
de aluminiu. Acest procedeu a fost folosit pentru fabricarea benzinei in peri- - 
oada războiului-civil. 

Lucrările ulterioare ale lui N. D. Zelinski (1934), cum și cele ale lui 
B. A. Kazanski, A. F. Plate, B. L. Moldavski și V. I Karjeva, publicate în 
anul 1937, au arătat că și hidrocarburile parafinice, in prezența de catalizatori 
adecvaţi, se transformă direct în hidrocarburi aromatice. In acest mod au 
fost descoperite procedee de obținere a hidrocarburilor aromatice din ţiţei; 
aceste procedee stau la baza fabricării benzinei aromatizate și a altor ma- 
terii prime pentru sinteze organice. 

Sub îndrumarea lui N. D. Zelinski, s-a elaborat procedeul dehidrogenării 
catalitice a hidrocarburilor, pentru obținerea butadienei — materie primă 
pentru sinteza cauciucului. i 

„In Uniunea Sovietică se fac cercetări pentru studierea reacţiilor hidro- 
carburilor din țiței cu oxigenul, reacţii care prezintă o importanţă deosebită 
pentru aprecierea calităţii țițeiurilor și pentru elaborarea procedeelor de 
fabricare a carburanţilor și a uleiurilor de uns, cum și a aldehidelor, a alcoo- 
lilor şi -a acizilor. Pan | 

In industria chimică se folosesc pe scară largă gazele -naturale și gazele 
de sondă, din care se obţin hidrogen, oxid de carbon, negru de fum, olefine, 
butadiene, izoparatine, carburanţi lichizi sintetici și numeroase alte produse. 

- În vederea dezvoltării bazei de materii prime pentru fabricarea de car- 
buranţi pentru motoare, prezintă interes procedeele de lichefiere a combus- 
tibililor solizi; prin hidrogenare în prezenţa catalizatorilor, la temperaturi 
şi presiuni inalte, combustibilul mineral solid trece intr-un amestec de hidro- 
carburi. Acest amestec poate fi obținut din combustibilul solid și pe altă 
cale: prin gazificare se obţine un amestec de oxid de carbon şi hidrogen și 


„= din acest amestec se obţin hidrocarburi. - 


In U.R.S.S. problemele dezvoltării industriei de prelucrare a țițeiului 
stau tot timpul în centrul atenţiei Partidului și guvernului. In anul 1920, O 
comisie specială a Comitetului Central al Partidului, sub preşedinţia lui 
I. V. Stalin, a elaborat măsuri pentru dezvoltarea şi reconstructia economiei 
petroliere. In anul 1927 a inceput construirea cuptoarelor tubulare pentru 
distilarea țițeiului și a instalaţiilor de cracare termică. În decursul planuri- 
lor cincinale staliniste a fost creată industria de prelucrare a țițeiului, înzes- 


trată cu cele mai noi instalaţii, care au permis prelucrarea țițeiului in pro- 


îe de cea mai bună calitate. A crescut simţitor producţia de carburanţi și 
tie Wieiuri de uiti, a crescut considerabil randamentul acestor produse petro- 
iere, s-a imbunătăţit calitatea lor, s-a ameliorat prelucrarea ţițeiurilor cu 


conținut mare în sulf, s-a îmbunătățit pregătirea ţiţeiurilor pentru pre- 


frate (deshidratare și desalinare), au fost create instalaţii sovietice de al- 
£ ni i ŞA realizat o largă dezvoltare a proceselor catalitice pentru pro- 
mar £ j CeT, s-a Solia producția de carburanţi sintetici lichizi. 
a e persoane au fost premiate cu premiul Stali ă- 
rile lor in domeniul industriei petroliere: cl se a să le d. j 
Prin directivele Congresului al XIX-lea al P.C.U.S. s-a prevăzut un ritm 
foarte viu al dezvoltării viitoare a industriei petroliere și al producției de 
| carburanți sintetici lichizi. In decursul planului: cincinal 1951—1955, capa- 
citatea instalațiilor de prelucrare primară a țițeiului se va mări aproximativ 
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de două ori, iar cea a celor de cracare de 2 
randamentelor de produse albe. Noile rafin 
buie să fie in apropierea centrelor de cons 


ATA Ori, cu o creștere simultană a 
ării de prelucrare a titeiului tre- 
um de produse petroliere. 


2. PRODUSELE OBȚINUTE LA DISTILAREA ȚIȚEIULUI 


_ _ Produsele petroliere se impart in carburanți pentru motoare cu ardere 
internă și in combustibili pentru Cazane, care se ard in focare şi în cuptoare. 
In funcție de tipul motorului caruia sint destinati, carburanţii pentru 
motoare se impart în carburanți pentru motoare cu explozie, pentru motoare 
Diesel Și pentru motoare cu reacție. Carburanții se pot impărți în produse 
ușoare Și în produse grele. Cele uşoare sint benzinele de aviaţie și pentru 
automobile, iar cele grele sint benzina grea şi petrolul pentru tractoare, folo- 
site în special drept carburanți pentru tractoare. 
„La motoarele. Diesel se folosesc carburanți cu temperaturi de fierbere 
inalte şi care se obţin din distilare fracționată a țițeiului, adică motorinele. 

Uleiurile de uns se pot împărți *) — după destinaţia lor — în următoa- 
rele grupe: 1) industriale, 2) pentru motoare cu ardere internă, 3) pentru 
mașini cu abur şi 4) speciale. Caracteristicile uleiurilor de uns sint deter- 
minate de compoziția materiei prime şi de metodele de prelucrare. 

Uleiurile industriale se folosesc la ungerea pieselor care lucrează la tem- 
peratura normală sau nu prea ridicată. In funcție de viscozilate, ele se impart 
in trei grupe: uleiuri ușoare (de ex. uleiul de vaselină), medii (uleiurile 
pentru mașini și pentru axe) si grele (uleiuri de cilindru). 

Uleiurile pentru motoarele cu ardere internă se impart în uleiuri de avia- 
ție, de automobile, de tractoare, de Diesel şi de motoare. Uleiurile de iarnă, 
spre, deosebire de cele de vară,-au o viscozitate mică in condiţii standard 
(la 50 sau la 100°C). 

La ungerea pieselor maşinilor cu abur se folosesc uleiuri cu diferite vis- 
cozităţi, în funcţie de natura aburului cu care lucrează mașina (saturat sau 
Supraincălzit) şi de temperatura din cilindrul mașinii. Pentru funcționarea 
la temperaturi mai joase sint necesare uleiuri cu viscozitate mai mică. 

Uleiurile de uns speciale sint cele pentru turbine și compresoare. 

O mare importanță au, de asemenea, anumite produse petroliere, ca 
uleiurile de transformatoare, cele de parfumerie şi cele medicinale, parafina 
şi bitumurile. sa 
` Inainte de a trece la examinarea procedeelor de prelucrare a țițeiului se 
descriu condițiile impuse celor mai importante produse ale industriei petro- 
liere. a 


Condițiile pe care trebuie să le îndeplinească carburanții ` 


Procedeele de prelucrare a țițeiului se apreciază astăzi în primul rind 
din punctul de vedere al caracteristicilor carburantului obținut. nsumul 

Carburanții trebuie să aibă o putere calorifică mare, deoarece calorifică. 
specific de combustibil este invers proporțional cu puterea sa de aviație 
Această calitate are o deosebită importanță în aviație. Penza folosite ca 
„are o mare putere calorifică, circa 11000 kcal/kg; izoparafinele fol 


w "a e p4 AS 871-50. 
*) Clasificarea uleiurilor minerale, în țara noastră, este indicată în ST | 


Li 
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„ adaosuri la benzinele superioare de aviație au circa 11 300 kcal/kg. Din acest 
punct de vedere, substanţele organice cu oxigen sint mult inferioare hidro- 
carburilor. De exemplu, puterea calorifică a eterului izopropilic; folosit une- 
ori în calitate de adaos la benzina de aviație, are o putere calorifică de 
9 400 kcal/kg, | 
In funcție de compoziţia carburantului, care se prezintă sub forma de 
» ameste: al unui mare număr de substanțe, distilarea are loc într-un anumit 
interval de temperatură. Capacitatea de vaporizare a benzinei se apreciază 
după punctul iniţial de distilare şi după temperaturile la care distiiă 19, 50, 
90 şi 97,5% din carburant, ca şi prin tensiunea vaporilor, care se determină 
în condiţii standard. Benzinele de aviaţie distilă (97,5% ) între 40 şi 180*C; 
tensiunea vaporilor nu depășește 360 mm col. Hg. pr 
„. Pentru exemplificare, se dau caracteristicile unei benzine de aviaţie: 
Tenya ratia, 


Punct inițial de distilare . <. . . . . minimum 40 
Distilă 100% soares me aa d e a fa maximum 88 
Distilă 50% tc pa „+ la maximum 105 
Distilă 90% E aa et a o a car .- la maximum 145 
Distilă 97,50, e ie E E gr e Re ca cai la maximum 180 


Benzina care îndeplineşte condiţiile standardului conține -o- cantitate mai mare de 
substanțe volatile, cu alte cuvinte, “motorul “poate să “demareze şi să funcționeze şi la 
temperaturi joase, benzina vaporizindu-se complet în cilindrii. motorului în timpul func- 
ționării lui, ceea ce asigură o funcționare stabilă a acestuia. Carburantul ʻa cărui primă 


fracțiune de 10% distilä la o temperatură joasă tinde să formeze dopuri de gaze în siste- 


mul de alimentare a motorului. Arderea ninti carburant a cărui fracțiune de 90% distilă 
la o temperatură ridicată duce la fluidizarea uleiului de uns şi la intensificarea formării 
de zgură, | l G Ae 

“Căldura latentă de vaporizare a carburanţilor pentru motoare cu explozie 
varı2ză în limite nu prea mari: între 70 și 80 kcal/kg. Punctul de congelare 
al benzinelor este de minimum —60 °C, adeseori chiar sub '— 100 °C. i 

Carburanții pentru motoare cu explozie trebuie să fie liberi de sulf, de 
compuşi cu sulf, de acizi organici și de alte substanţe, care pot să provoace 
coroziunea metalelor folosite la construcția motoarelor. 

De asemenea, carburanţii trebuie să fie lipsiți de gume și de combinaţii 
ușor oxidabile, sau care se polimerizează uşor cu formare de gume, deoarece 
acestea dau naştere zpurii pe cilindrii motorului. Pentru a inhiba tendinţa 
de formare a gumelor la benzinele de cracare, ce conţin substanțe care au 
tendința-de a se oxida și .polimeriza (de ex. hidrocarburi nesaturate), li se 
adaugă inhibitori (antioxidanți). 

„Tendinţa de oxidare a benzinelor și de fotmate de gume, la depozitare îndelungată, 
este caracterizată prin „perioada de inducție“, care se determină prin măsurarea tipului 
în decursul caruia benzina supusă încercării, aflată înir-un aparat închis, în mediu de 
„ oxigen, la presiunea de 7 kg/cm? şi la temperatura de 100°C, în mod practic nu se oxi- 
dează. Ca sfîrşit al perioadei de inducție se ia începutul scăderii presiunii în aparat; de 


exemplu, benzina de automobile marca A 70 este caracțerizată printr-o perioadă de in- 
ducţie de minimum 240 min, í 


Proprietăţile-antidetonante ale carburanţilor pentru motoare cu explozie. . 


În prezent, cea mai importantă caracteristică a carburanţilor utilizaţi in 
„motoarele cu carburator este rezistența la detonație. A ee 
_ Randamentul termic al motorului crește cu mărirea raportului de compresiune "), iar 


m 2: Raportul de compresiune este: raportul dintre volumul: tota! al cilindrului şi volu- 
mul spațiului de compresiune. le El cele ai ŞI so 


. 
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puterea motorului creşte cu mărirea admisiei "). Totuşi, la creşterea raportului d 
presiune, ca şi la creşterea admisiei peste anumite limite motorul nu mai functio E 
normal, ca urmare a arderii cu detonație a carburantului, In timpul arderii cu d air 
flacăra se propagă cu o viteză de circa 2 000 m/s, ceea depăsâgt 1 cu detonație, 
viteza de propagare a flăcării în cazul ii ora ce cepaşeşte de circa 100 ori 
6 , propagare a ! c arderii normale. Arderea cu detonație se observă 
după aprinderea amestecului de către bujie, către sfîrşitul arderii amestecului at tata “A 
- Detonaţia este un fenomen foarte dăunător, deoarece reduce uterea motorului sa 
“voacă supraîncălzirea pieselor sale și intensificarea uzurii i. dir pie da ai 


e lor „ir Una dintre indicațiile că ar- 
derea este detonantă este bătaia bruscă în: cilindri, provocată de loviturile pr, io aande 


telor. organice trece prin faza formării de produse i i 


P intermediare — peroxizi 
alchilici — trecerea de la arderea normală a carburantului la cea cu detona- 


tie are loc atunci cînd conținutul în peroxizi alchilici al amestecului carbu- 
rantului atinge valoarea critică. 


In funcţie de compozitia lor chimică ii i ă pri 
„1n functie de ziția ä, carburanții se caracterizează prin 
diferite stabilități la detonație. Această proprietate a carburanţilor se exprimă 

prin cifra octanică. lia | | 


Cifra octanică este egală cu conținutul (procentual, în volume) de izo- . 
octan (2,2,4-trimetil-pentan) al amestecului etalon de izooctan şi heptan 


normal, echivalent, în ceea ce priveşte proprietăţile antidetonante, cu car- 
burantul respectiv, compararea carburanţilor avind loc în condiţiile fixate 
prin standard. Cifra octanică a izooctanului se ia egală cu 100, iar aceea a 
heptanului normal, cu 0 (zero). Cifra octanică se determină încercînd car- 
burantul într-un motor standard cu un singur cilindru în patru timpi, cu grad 
de: compresiune variabil. La incercare, gradul de compresiune se mărește 
pină la apariţia detonaţiei. ` 

Relația dintre cifra octanică a carburantului și raportul de compresiune 
admisibil este caracterizată aproximaliv prin datele următoare: | 


Cifra octanică E a i 56—70 70—80 80—85 peste 85 
Raport de compresiune admisibil 5,0—5,4 5,4—6,0 6,0—6,5 6,5—7,3 


Proprietățile antidetonante ale hidrocarburilor scad pe măsura creşterii 


“greutăţii lor moleculare (lungimea catenei parafinice). l 
-© Hidrocarburile parafinice normale au următoarele cifre octanice: 


Cifra ; Cifra 
' octanică octanic Æ 
Metan. . . . , 7‘ 110 Pentan . 2. 2. aa i 6l 
Diane ep ine Mac ana a ar Or an H n i a S CaaS, „25 
Propan . . 0. în -100 Heptan E ie A oa 0 
Butan e a 92 


Izoparafinele au cifre octanice mai mari decit paratinele normale. Cifra 
cetanică depinde de numărul și de poziția grupelor metilen în molecula 
hidrocarburilor. Mai jos se dau valorile cifrelor octanice ale citorva izo- 


4 t 


parafine, | 


i i Cif. 
i i ; iri - cianie 
> . . B 2,3-dimetil-pentan pe Da eu. 4 s 
po dul i Arr taie e Da - 2,2,4-trimetil-pentan . (izooctan) x p“ 
2,2-dimetil-pentan ; A š i 93 2,3,4-trimetil-pentan ê ° . . 


Rezistența la detonație a olefinelor — cu excepţia etilenei şi a propilenei 


— este mai mare decit a parafinelor normale. Cu cit dubla legătură este jia 


isj i i tecului carburant, sau a aerului, în 
*) Admisie este introducerea sub presiune a ames sera 
citind motorului, pentru mărirea cantităţii de amestec carburant. Acest mi pe 
menţinerea puterii motorului la altitudine. 


~ 
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apropiată de centrul moleculei, cu atit vor fi mai mari proprietăţile anti- 
detonante ale hidrocarburii olefinice: : 
| i Cifra octanică 


- 2-hexilenă i Sea e ati mau, SI 
l-octilenă . „e. 1 e. 44 
Doctilenă °. e. TA 
4-octilenă îi ea et 100 


In ce priveşte proprietățile antidetonante, hidrocarburile naftenice ocupă 


o poziție intermediară între hidrocarburile parafinice rormale și cele izo- 
parafinice cu acelaşi număr de atomi de carbon. De exemplu, cifra octanică 


a ciclohexanului este de 77, a metil-ciclohexanului, de 71. capita 
Hidrocarburile aromatice se caracterizează prin proprietăţi antidetonante 
superioare. Benzenul are cifra octanică egală cu 108, toluenul — cu 104 și 


etil-benzenul — cu 98. | | 
in limitele aceleiaşi clase de compuși, rezistența la detonație apare ca o 


proprietate aditivă. l 

În funcție de conținutul in hidrocarburi dintr-o clasă saw alta ṣi de struc- 
tura lor,-cifra octanică a benzinelor de distilare primară variăză în limite 
largi, de la 66 la 80 (benzina din ţiţei uşor de Balahansk, care conține 69% 
hidrocarburi naitenice, 30%! -parafinice şi 1%! aromatice, are cifra octanică 


76). Cifra octanică a benzinelor care se obţin prin cracare. termică este cu- 
prinsă în limitele de la: 60 pină la 75. Benzinele de cracare catalitică aw o 
cifră octanică apropiată de 80. a ag `- 


„Benzinele de aviație cu cifră octanică mare sînt, în mare parte, amestecuri 
de benzine de distilare primară, sau de benzine de cracare catalitică, cu pro- 
duse sintetice, în special cu izoparafine. În acest amestec se adaugă etil 
fluid în cantitate de circa 3 ml/kg (v. mai jos). Pentru motoarele cu admi- 
sie se cer amestecuri de izoparafine și hidrocarburi aromatice. 

_ Drept caracteristică a proprietăţilor antidetonante a carburanţilor pentru avioane s-a 
introdus un indice de calitate anumită „sortul benzinei“, care se determină cu ajutorul unti 


motor de laborator cu un singur cilindru, la compresiune constantă, însă cu admisie va-. 


riabilă. Admisia se măreşte, pînă cînd carburantul începe să detoneze. Puterea maximă 
a motorului care lucrează cu -izoottan se- consideră” drept -100. 
Sortul benzinei se scrie sub formă de fracție (de ex. B-115/145): numărătorul indică 


»Sortul“ amestecului sărac (cifra octamică a benzinei ca atare), iar numitorul — cel al: 
nui amestec bogat (cifra octanică a benzinei etilate). Dacă cifra octanică a benzinei 
€Sie mal joasă decit 100, atunci se scrie, de ex. B — 95/130, ceea ce înseamnă -că benzina 


„<a atare are o cifră octanică egală cu 95, iar „sortul“ amestecului bogat — 130. i 
ft T U.R.S.S., petrolul folosit pentru tractoare trebuie să aibă o cifră octa- 
Enine izi num 40, iar ligroina pentru tractoare are o cifră de minimum 54. 
prietățile antidetonante ale petrolului cresc prin injectarea în amestec a 
unei mici cantităţi de apă. ` 


A ntidetonanții, Proprietățile antidetonante ale carburantului cresc sim- ` 


a prn adăugarea unor cantități mici de antidetonanţi. Ca antidetonant 
„Se tolosește, în mod practic, plumb tetraetil Pb(C2Hs)4. Acesta este un lichid. 
incolor, foarte toxic; fierbe, cu descompunere parțială, la 200°C, este u$or 
“solubil în hidrocarburi și inflamabil. Pentru a evita depunerea plumbului și 
a oxizilor săi pe piesele motorului, plumb tetraetilul se foloseste în amestec 
cu alte substanțe, a căror prezenţă în camera de combustie duce la formarea 
de halogenuri gazoase, volatile, ale plumbului, care sînt eliminate impreună 
cu gazele de ardere. Plumb tretraetilul se amestecă, de exemplu, cu bromura 
de etil și monoclor-naftalina; acest amestec se numeşte etil fluid. i 
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„ Capacitatea benzinelor de a-și îmbunătăți proprietăţile antidetonante pri š ; 
de etil fluid se numeşte, susceptibilitate la etilare şi eha de compoziția Aeee N 
Hidrocarburile parafinice au o susceptibilitate mare; amestecurile de hidrocarburi ne- 


saturate sînt. din contra, puțin sensibile la adăugarea de antidetonant. Etil fluidul se 


adaugă benzinelor în cantităţi de maximum 3—4 ml la ] kg de carburant 


Å 


Variația cifrei octanice a benzinei în: funcție de cantitatea de etil fluid adăugat se- 


poate vedea din exemplul următor; 
i Cifra octân'că 
Fără adaos pa e o o ai TA 
Cu adaos de etil fluid 
Îi a. BA 
2 ml oa a ls 7-99 
o Mio aoa asira. we Of 
aml aoo ao ae y 09 


Condiţiile pe care trebuie să le îndeplinească combustibilul pentru 
motoare Diesel 


Pentru motoarele rapide cu o turație mai mare decit 1000 rot/min se 


„cer combustibili uşori (care distilă în limitele 200...350*C); pentru mo- 


toarele cu viteză mică se folosesc combustibili de tip greu, pină la păcură. 

„La motoarele Diesel, amestecul combustibil se formează în cilindru și se 
autoaprinde. Autoaprinderea are loc la. sfirșitul perioadei de inducție (inter- 
valul dintre momentul admisiei combustibilului în cilindru şi momentul auto- 
- aprinderii). Combustibilul, care se autoaprinde, arde încet și presiunea în 
cilindru se ridică treptat. Totuși, în condiţii necorespunzătoare de ardere şi 
ia o compoziţie necorespunzătoare a carburantului, este posibilă arderea 
instantanee, ca urmare a autoaprinderii, cu formarea unei unde explozive 
care are o viteză foarte mare și care dă naştere la bătăi în motorul Diesel, 
putind produce chiar distrugerea pieselor acestuia. Fenomenul se explică, 


în general, prin perioada de inducţie excesiv de lungă, care Întîrzie auto-. 


aprinderea. | R AA 

Perioada de inducție scade cu mărirea gradului de compresiune, cu ridi- 
carea temperaturii și a presiunii aerului aspirat în cilindru, cum și cu ridi- 
carea temperaturii pereţilor cilindrului, în locurile unde izbeşte jetul de com- 
bustibil. Totuşi, importanța hotăritoare o are compoziția combustibilului. 
Hidrocarburile parafinice cu structură normală -şi cu catenă lungă au o 
perioadă de inducţie mai mică. Combustibilul cu un conţinut bogat în hidro- 
carburi aromatice cu catene laterale scurte are o temperatură de autoaprin- 
dere foarte înaltă şi o perioadă de inducție mare. Hidrocarburile nattenice 
Şi aromatice cu catenă parafinică lungă sint, dimpotrivă, caracterizate 


printr-o perioadă de inducţie scurtă și au, astiel, o viteză de ardere nor mală. |. 


„Din această cauză, condiţiile de apariţie a bătăilor în motoarele Diesel sint 
opuse acelora care provoacă detonaţia în motoarele cu aprindere de la bujie, 
„ Aprecierea combustibililor pentru motoare Diesel se face prin compararea 
arderii combustibilului dat, faţă de amestecuri etalon. Ca substanţe etalon se. 
folosesc cetanul şi a-metil-naitalina. Indicele de calitate al combustibilului 
este cifra cetanică, egală cu conținutul în cetan (în %'), în amestecul obținut | 
din ambele substanțe etalon, echivalent, în ceea ce priveşte proprietatea de 
autoaprindere, cu combustibilul incercat. Cifra cetanică a combustibililor 
Diesel se determină cu un motor standard.. 


Variația cifrei cetanice în functi Ompoziția combustibilului poate fi - 
Variat cetanice in funcție de compoziția 51% hidro- 


ilustrată. prin următoarele exemple: combustibilul care conține 
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carburi. aromatice, 8%' naftenice şi 41%' paralinice, are cifra cetanică 25; 
combustibilul parafinos care conţine 12%' hidrocarburi aromatice, 13% naf- 
tenice și 75% parafinice, are cifra cetanică 63. - . - 
Pentru motoarele rapide se cere un combustibil cu cifra cetanică mai 
mare decit 40—50. 

Adaosul de cantități mici de substanțe, de exemplu peroxid de acetil, 
mărește simţitor cifra cetanică. 


Condiţiile pe care trebuie să le îndeplinească uleiurile de uns 


Rolul principal al uleiurilor de uns este acela de a reduce frecarea piese- 
lor în mișcare și uzura lor. La folosirea uleiurilor, frecarea suprafeţelor me- 
talice în contact este înlocuită prin frecarea internă a straturilor de ulei. 
'Uleiurile 'de uns sint alcătuite din hidrocarburi parafinice, naftenice şi aro- 
matice și din substanţe asfalto-rășinoase (combinaţii policiclice care conţin 
sulf și azot). Proprietăţile uleiurilor depind de compoziţia lor. 

-© Viscozitatea uleiurilor trebuie să fie suficient de mare, pentru ca î 
decursul intregii perioade de funcţionare a maşinii să se menţină condițiile 
de frecare intre straturile de lichid. Pentru motoarele care funcționează 
“într-un interval larg de temperatură se cer uleiuri a căror viscozitate se modi- 
fică, relativ, în mică măsură, la variaţia temperaturii. Deoarece viscozitatea 
uleiurilor creşte la ridicarea presiunii, la motoarele în care presiunea atinge 


sute de atmosiere se poate compensa reducerea viscozității, la ridicarea tem-. 


„peraturii, prin creșterea viscozităţii, la ridicarea presiunii. 

Dintre toate hidrocarburile, cea mai mică viscozitate o au cele parafinice. 
Viscozitatea mare a uleiurilor este determinată de conţinutul în hidrocar- 
buri naftenice şi aromatice și, in special, de cel in hidrocarburi naitenice poli- 
ciclice și nafteno-aromatice. Valorile viscozităţii hidrocarburilor ciclice de- 
pind de numărul de cicluri în molecula de hidrocarbură și de lungimea cate- 


nelor laterale. La'uleiuri, o dată cu creșterea conţinutului în hidrocarburi: | 


policiclice cu catene laterale scurte, se inrăutăţesc caracteristicile de visco- 
zitate ale acestora în funcţie de temperatură. Pentru imbunătăţirea acestor 
caracteristici se folosesc diferiţi aditivi. 

In condiţiile de lucru, uleiul trebuie să fie stabil în primul rînd faţă de 
Oxigen, deoarece transformarea hidrocarburilor în combinaţii cu oxigen duce 
la depunerea de zguri pe piesele unse şi în conductele de ulei. In unele 
cazuri, de exemplu la compresoarele cu aer, zgura de pe cilindru poate să 
provoace explozia compresorului. Conform cercetărilor lui N. 1. Cernojukov 
și S. E. Krein, uleiurile stabile față de oxigen sint acelea care conţin hidro- 
„carburi naftenice şi aromatice cu un număr mic de cicluri in moleculă şi cu 
catene laterale alifatice lungi. Stabilitatea uleiurilor este determinată în 
mare măsură de conţinutul acestora în antioxidanți naturali — de exemplu 
unele Substanțe rășinoase. Extracţia completă a acestor substanţe, la rafina- 
rea uleiurilor,-reduce simţitor stabilitatea acestora. i 

Oxidarea uleiurilor este accelerată de prezența unor catalizatori, de exem- 
plu a oţelului și a cuprului. * | 

+ Produsele principale de oxidare a uleiurilor sînt acizii, dintre care, cei 
cu greutatea moleculară mică, corodează puternic metalele. Sărurile acizi- 
lor organici, care se formează, se depun sub formă de nămol, oxiacizii for- 
mează sedimente lipicioase, iar pe suprafeţele fierbinţi zgura formează peli- 
cule de lac. La formarea sedimentelor ia parte, de asemenea, și carburantul. 


` 
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Pentru prevenirea oxidării uleiurilor de uns s-a propus adăugarea de 
diferiți antioxidanți, de exemplu amino-fenoli. Formarea de depuneri, sub 
formă de lac, pe pistonul motorului, poate fi împiedicată prin adăugarea 
unui aditiv, printre care se numără alchil-fenolaţii de bariu, sărurile acizilor 
naitenici şi ale acizilor sulfonici și o serie de combinaţii organice ale fos- 
forului. 

Un foarte mare interes prezintă aditivii anticorozivi, de exemplu -combi- 
natiile fosforului care pasivizează suprafața metalică si prin aceasta împie- 
dică atit coroziunea, cit și accelerarea catalitică a reacțiilor de oxidare a 
uleiurilor. 

In funcţie de condiţiile de folosire, uleiul trebuie să aibă anumite puncte 
de inflamabilitate și de congelare. Punctul ridicat de congelare al uleiului 
se explică prin prezenţa parafinelor cu punct ridicat de congelare. Pierderea 
fluidităţii uleiului la temperaturi joase depinde, de asemenea, de creșterea 
viscozilăţii la scăderea temperaturii. De 


La presiuni înalte și la ò viteză redusă de alunecare*a pieselor, uleiul 


este deplasat treptat și supraietele în frecare rămin despărțite numai printr-o 


peliculă fină de ulei. In aceste condiţii, coeficientul -de frecare depinde 


numai în mică măsură de viscozitatea uleiului şi este determinat de proprie- 


tatea care a căpătat denumirea de onctuozitate. Onctuozitatea uleiului se : 
caracterizează prin puterea de adeziune a uleiului la metal. Ea este deter- 
minată de prezenţa în ulei a moleculelor polare, de exemplu a substanțelor ` 


cu oxigen. Datorită orientării acestor molecule, pe suprafaţa metalului se 
formează o peliculă fină, rezistentă. 
Onctuozitatea uleiului poate fi imbunătățită cu ajutorul aditivilor, cum 


sint substanţele care se caracterizează printr-o înaltă polaritate, de exemplu 
combinaţiile aromatice clorurate. ; 


3. PROCEDEELE PRINCIPALE ȘI APARATURA PENTRU PREL 


UCRAREA 
ȚIȚEIULUI 


Pentru prelucrarea țițeiului, în prezent se folosesc diferite procedee fizice 


Și chimice, iar valoarea procedeelor chimice în decursul ultimilor 10 ani a 
crescut intr-atit, încit prelucrarea țițeiului poate fi privită ca o industrie chi- 
mică. | ; $ 

Prelucrarea țițeiului cuprinde următoarele operații principale: 


l. Pregătirea țițeiului pentru distilare, care cuprinde purificarea sa de ` 


nisip şi alte impurități solide, de apă și de săruri solubile în apă. 

2. Distilarea fracționată a țițeiului, cu obținerea distilatelor şi a păcurii. 

3. Distilarea fracționată a păcurii. Ed 

4. Cracarea termică sau catalitică a distilatelor și a păcurii, al cărei scop 
principal este obţinerea benzinei. | | peoe 

9. Sinteza benzinelor cu cifră octanică mare. Dea 

6. Rafinarea produselor petroliere prin-procedee chimice și fizico-chimice. 

La prelucrarea gazelor de sondă și a gazelor care se formează la cracare 
se obțin gazolină (un amestec de hidrocarburi uşoare care se adaugă la ben- 
zină pentru a-i mări volatilitatea) și materii prime necesare sintezelor orga- 
nice, printre care şi cele necesare sintezei benzinelor cu cifră octanică mare. 
„La prelucrarea țițeiului, trebuie menţionate două procese de bază: incălzi- 
rea țițeiului și a produselor petroliere pină la o temperatură relativ înaltă (cu 


Pai 
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sau fără descompunere) și sepăârarea amestecului de vapori. Corespunzător 
“acestor procedee, aparatele principale in rafinăriile moderne de prelucrare 
a țițeiului sint cuptoarele tubulare şi coloanele de rectificare, cum și apa- 


ratele de schimb de căldură, pentru utilizarea căldurii produselor obţinute. 


Š Cuptoarele tubulare 


Cuptoarele tubulare sint aparate cu funcționare continuă, in care, prin 
tevile încălzite din exterior, circulă lichidul supus încălzirii. Cuptoarele ser- 


" vesc fie numai pentru incălzirea lichidului cind are loc vaporizarea lui par- 


tțiálă sau totală, fie, în același timp, și pentru conducerea reacțiilor la tem- 
„peraturi inalte. Cuptoarele tubulare s-au dovedit a fi cel mai adecvat tip de 
aparate pentru procesele de prelucrare la temperaturi inalte a țițeiului și a 


fracţiunilor grele, printre altele și a acelor procese, ca de exemplu hidroge- 


narea distructivă a combustibilului la presiuni înalte. 


Cuptoarele tubulare se folosesc in industria petrolieră de circa 40 de ani, 
“Aar în acest timp construcţia lor s-a modificat şi s-a perfecţionat de multe ori. 
“7 Datorită cantităților masive ale producţiei moderne și a marei varietăți 
a proceselor realizate în cuptoare, cu folosirea temperaturilor şi a presiunilor 
înalte, o importanţă deosebit de mare are capacitatea de producție și randa- 
mentul cuptorului. Construcţia cuptoarelor trebuie să asigure desfășurarea 
minimă a proceselor nedorite: descompunerea țițeiului în timpul distilării și 
cocsilicarea produselor petroliere in timpul cracării. 

| In cuptoarele tubulare, căldura este transmisă prin radiație şi convecţie, 

„iar rolul principal in transmiterea căldurii, in cuptoarele moderne, il are ra- 
-~ diaţia gazelor de ardere fierbinți și a particulelor de cărbune care se for- 


mează in procesul de ardere. Încălzirea produselor, in ţevile instalate în fo- 


- car, are loc aproape exclusiv prin radiaţie. 

Dezvoltarea maximă a suprafeței radiante permite să se micșoreze supra- 
aţa totală 'de încălzire şi să se reducă temperatura gazelor care părăsesc 
focarul. Gazele de ardere, care părăsesc focarul cu o temperatură destul de 
înaltă se folosesc pentru încălzirea prin convecţie a produsului, în sectiu- 
nile de convecție ale cuptorului. Respectind trecerea în contracurent a gaze- 
lor de ardere şi a produsului supus incălzirii, se obţine un randament satis- 

< făcător al cuptorului. Dacă, totuşi, temperatura materiei prime, la intrarea 
nicu bior, este atît de înaltă incit nu este posibilă folosirea completă a căl- 
urii gazelor de ardere, cuptorul este inzestrat cu un preincălzitor de aer 

- „Său cu un recuperator, în care se folosește căldura gazelor de ardere. 


Ta cuptoarele care deservesc instalaţiile de cracare se plasează, de ase- 
AA aeg de reacție. La instalațiile moderne de cracare se preferă ca 
călzire aia: OR -un aparat mesira cu un sistem independent de in- 
| » că ce permite să se regleze cu o mai mare precizi pe 
temperatură ale procesului. | P zie condiţiile de 
PE Iuaul eta urmează a fi incălzit este irecut prin tevi cu o viteză mare, 
neiti i ha: a cu mărirea vitezei curentului, se micșorează durata menti- 
de la se va îi ul cuptor, se măreşte coeficientul de transmitere a căldurii 
„„a produs câtre țeavă, mieșorindu-se pericolul de Supraincălzire a produ- 


sului. Viteza inițială a p i 
$ t rodusului este de 3 m/s. Limi ioară tezei 
i a 3 - Lim Vitezei 
depinde de pierderea de presiune admisă. ta zale iai alele 
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Pentru incălzirea cuptoarelor se folosesc combustibili lichizi sau gazoși. 
Pentru arderea combustibilului lichid se folosesc injectoare cu pulverizarea 


combustibilului cu ajutorul aerului sau al aburului. Pentru menținerea unei 


temperaturi uniforme, se instalează un număr mare de arzătoare de gaze, 
sau de injectoare, de dimensiuni mici. Transmiterea căldurii in secțiunile de 
radiaţie depinde de temperatura produselor de ardere, care este cu atit mai 
înaltă cu cit combustibilul este ars cu un exces mai mic de aer. 

Carcasa cuptorului se confecţionează din grinzi de oțel; ea nu 
temperaturilor înalte, ci susține numai zidăria cuptorului şi tevile. Zidăria trebuie să 
fie etanşă, rezistentă la temperaturi înalte şi să aibe conductibilitate termică mică. Pentru 
zidăria cuptorului, în prezent se folosesc blocuri fasonate, din materiale izolante, refrac- 
tare, cu greutatea specifică mică, care nu necesită folosirea de lianţi. Pe dinafară, se 
acoperă cu zidărie de cărămidă obişnuită: uneori, zidăria este acoperită cu o carcasă 
metalică; grosimea pereţilor zidăriei este de circa 250 mm. 

In cuptoarele de cărămidă, de tip vechi, grosimea pereților atingea 700 mm. 
- Prin confecționarea pereţilor. din beton refractar, izolant, grosimea acestora poate fi 
micşorată la 125 mm. m 3 

Serpentina se compune din țevi trase, cu lungimea de 6 pînă la 18 m şi cu dia- 
metrul cuprins între 60 şi 150 mm. Ţevile se unesc între ele cu ajutorul unor cutii de 
oţel cu orificii, în care se mandrinează ţevile. In secțiunile de convecţie se instalează 
țevi din oțel carbon, -iar în secțiunile de radiaţie, țevi din oțel aliat, de exemplu cu crom: 
și cu molibden ( 4—6% crom şi 0,45—0,65% molibden). Ţevile din astfel de oțel au o 
durată de serviciu pînă la 10 ani. Ele se fixează în plăci tubulare, confecţionate din: 


- oțel sau fontă, 

In fig. 56 este reprezentat cuptorul instalaţiei de cracare. Dimensiunile 
cuptorului (rotunjite) sint următoarele: lungimea 10 m, lățimea 8 m, inăl- 
țimea 7 m, În partea anterioară a cuptorului este instalat ecranul frontal E, 
alcătuit din 12 țevi. Sub tavanul cuptorului este instalat un ecran 2, alcătuit 


Z 
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Fig. 56. Cuptorul instalaţiei de pu SAPA De 
cracare cu secțiune de reacție: Fig. 57. Secţiune prin -cup 


“1 — ecran frontal; 2 — ecran de sub | torul vertical de CRAI: 
tavan; 3 —-secţiune de convecţie; 4 — - ar 1 — ecrane laterale de perete; 
deschidere pentru injectoare; 5 — ca- 2 — secțiune de convecţie; - 


nale de fum 3 — arzătoare 


din două rinduri, compus din 70 țevi. În secțiunea de convecţie 3 sint insta- 
late 20 de rînduri de țevi, cite opt în fiecare rind. Cele opt rînduri de jos for- 
mează preincălzitorul inferior, deasupra căruia se află secțiunea de reacție, 
din 10 rînduri, iar deasupra ei două rinduri de țevi formează preincălzitorul 
superior, Materia primă, introdusă în preincălzitorul inferior, trece conse- 
cutiv. prin preincălzitorul superior, prin rîndul inferior de țevi ale ecranului 
de sub tavan, prin ecranul frontal, prin rindul superior. de țevi al ecranului 
de sub tavan și prin secţiunea de reactie. 


este supusă acțiunii 
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CaO ie a Dope a bal na atita gi, 


Cuptorul este inzestrat cu 


arzătoare de gaz şi cu injectoare de păcură 


(ultimele se folosesc, de obicei, la punerea în funcțiune a cuptorului). Gazele 
de ardere din camera focarului sint introduse in secțiunea de convecţie, în 
care.ele circulă de sus în jos. Aerul se încălzește în schimbătoarele de căldură 
pe seama căldurii gazelor de ardere evacuate din cuptor. 
Un dezavantaj al cuptorului il constituie suprafaţa mică de radiaţie. In 
afară de aceasta, al doilea rind al ecranului lucrează în mod neeficace. 
În fig. 57 este reprezentată schematic o secţiune transversală printr-un 


cuptor mai raţional. Acesta e 


ste un cuptor vertical, cu două focare și cu 


două ecrane laterale de perete 7. Secţiunea de convecție 2 este dispusă în 


partea superioară a cuptorulu 
central, iar gazele de ardere s 
Se construiesc cuptoare cu 


i. Arzătoarele 3 sint dispuse la baza peretelui 
e evacuează din cuptor pe sus. | 
patru şi chiar cu mai multe focare. În caz de 


nevoie, în cuptoare se instalează citeva serpentine, fiecare destinată pentru 


curenți separați de lichid. 


Cuptorul trebuie oprit periodic pentru curăţire. Curăţirea tevilor din cup- 


toarele instalațiilor de cracare este foarte dificilă, deoarece in aceste țevi se 


depune o cantitate mare de cocs. - | dă 
Coesul se îndepărtează de obicei prin metode mecanice, de exemplu cu ajutorul unor 


ciocane speciale, În ultimul timp a căpătat răspîndire largă o metodă mai perfecționată 


-~ de curăţire, care constă în trecere 


a prin serpentină a unui amestec de abur şi aer, în 


astfel de condiţii, încît cocsul este în parte oxidat, în parte fărîmiţat, fiind astfel antrenat 
de curentul de gaze. Metoda de curățire cu abur şi aer necesită un consum mult mai mic 


«de muncă şi de timp decît metodele mecanice. Totuşi, la folosirea sa se observă adeseori =, 
distrugerea etanşeităţii îmbinărilor. Această dificultate poate fi înlăturată prin alegerea 
au, mai radical, prin modificarea construcţiei serpen- 


„unui regim adecvat de curăţare, s 
! tinelor. ic AN 


Coloanele 


Restul aparaturii rafinăriilor de petrol nu se deosebește esenţial de apa- 
ratura specifică industriei chimice. Dacă este necesară separarea amestecu- 
lui de vapori într-o serie de fracțiuni, se folosesc coloane de rectificare com- 


puse, care constau din citeva 
Intr-o coloană simplă, ameste 


coloane simple, montate: una deasupra alteia. 
ntr-c | cul se separă În două produse: vaporii, obți- 
nuți în partea superioară a.coloanei, şi reziduul, cules în partea inferioară a 


ei. Amestecul care trebuie separat este introdus În partea interioară a coloa- 
nei, iar cel de spălare pe sus. Într-o coloană compusă, amestecul supus sepa- 


„Tării se introduce, de asemene 
de răcire este introdus prin p 
tea inferioară a fiecărei coloan 
racire, care se găsește in colo 

In industria de prelucrare 


a, în partea inferioară a coloanei, iar lichidul 
artea superioară. Fracţiunile se culeg la par- 
e, iar prin talerul ei superior curge lichidul de 
ana de deasupra ei. | i e 

a țițeiului se folosesc în cea mai mare parte 


coloane cu talere. Intr-o coloană compusă de separare a produselor petro- 


liere sint montate circa 30 de 
fecţionează din oţel. 


Folosirea oțelului aliat nu- numai c 


„permite, de asemenea, mărirea cap 


şi a dimensiunilor pieselor. Pentru pr 


confecționate din oţel carbon, contr 
dabil, la cromare, la, acoperirea. c 
parte ciment). . l 


talere. Coloana și părțile componente se con-: 


că, măreşte durata de serviciu a coloanelor, dar 
acităţii lor de producție, datorită micșorării- greutăţii 
otecția pereţilor coloanelor şi a celorlalte piese 


a coroziunii, se recurge la căptuşirea lor cu-oţel inoxi- 
u ciment de diabaz (două părți diabaz concasat şi o 


Scanned with OKEN Scanner 


Distilarea. țițeiului "225 


„Pentru schimbul de căldură între materia primă şi produse se folosesc, de obicei 
schimbătoare de căldură tubulare, formate din țevi trase. De obicei, prin țevi circulă 
materialul încălzit, iar prin spaţiul intertubular, materialul răcit. In: general se aplică 
regula ca printre țevi să circule acel materia] care lasă cel mai bogat sediment, deoarece 
astfel, curățirea aparatelor este simplificată. A - 


4. DISTILAREA ȚIȚEIULUI 


Pregătirea țițeiului pentru distilare 


Țiţeiul iese din sondă impreună cu gazele de sondă (care se separă din 
soluție o dată cu scăderea presiunii), cum şi cu apă (în care sînt dizolvate 
diferite săruri) și cu particule solide de nisip şi argilă. Gazele de sondă 
fiind un produs valoros, trebuie captate cit mai complet. Țiţeiul trebuie supus 
deshidratării, deoarece apa care ar pătrunde în aparatele de distilare ar con- 


| tribui la scăderea capacității de producție a instalaţiei, la mărirea consumului 
de căldură și de apă de răcire, ingreuind în același timp și procesul de rec- 


tificare. Sărurile, 'argila şi nisipul infundă aparatura, impiedicînd transmi- 
terea căldurii. Este deosebit de important să se indepărteze unele săruri, 
cum sînt clorura de magneziu și clorura de calciu, care se hidratează, cu for- 
mare de acid clorhidric ce produce coroziunea puternică a aparaturii. 
= “Ţiţeiul trece din conducte in separatoare de gaze, unde se separă de ga- 
zele de sondă, care se pompează in rezervoare de gaze. Țiţeiul iese din sepa- 
ratoarele de gaze și trece in rezervoare de decantare. Aici se depun nisipul și 
celelalte suspensii solide și se separă apa; ele, avind greutate specifică mai 
mare, se adună în partea inferioară a decantorului. Pentru evitarea pierde- 
rilor de hidrocarburi uşoare, rezervoarele de decantare sint inchise ermetic. 
Din ele,.țiţeiul trece in rezervoare de depozitare. | 
Pentru a evita pierderile de hidrocarburi uşoare la transport şi depozitare, ţiţeiul 


se supune, uneori, unei desbenzinări parţiale, la locul de extracție, prin încălzire la 
circa 120*C, separarea completă a benzinei avînd loc în coloana de rectificare. 


Separarea apei din țiței este legată de dificultăți, deoarece apa formează, 


adeseori, emulsii stabile cu ţiţeiul. Formarea de emulsii este favorizată pe de 
o parte de amestecarea puternică a apei și.a țițeiului în drumul lichidului din 
stratul de ţiţei spre suprafaţă și spre rezervoare, iar pe de altă parte de pre- 
zenţa în ţiţei a sărurilor acizilor naitenici, a rășinilor, a particulelor fine de 
argilă, a nisipului și a celorlalte substanţe, care joacă rolul de emulgatori. 
Ruperea emulsiilor se realizează prin diferite procedee. Emulsiile puțin 
stabile se rup incălzind ţiţeiul la circa 140 °C, sub presiune; descompunerea 
= eẹmulsiei are loc ca urmare a scăderii viscozității, a apariției curenților de 
convecție și a distrugerii peliculelor de separare. Uneori, încălzirea emulsii- 
lor de ţiţei are loc o dată cu distilarea țițeiului. Emulsiile stabile pot îi rupte 
prin centrifugare; sub acțiunea forţei centrifuge, apa este aruncată spre peri- 
ferie, Totuși, acest procedeu este costisitor și nu a obţinut răspindire in 
industria petrolieră. a 
„Pentru ruperea emulsiilor, în mod obișnuit se folosesc procedee termo; 
chimice și electrice. Procedeul termochimic constă in încălzirea țițeiului cu 
desemulsionanţi, care dizolvă peliculele separatoare sau coagulează substan- 
tele care. intră în compoziţia acestora şi le deplasează de la supr afata de BE 
parare a fazelor. Fenolul, de exemplu, adăugat în cantitate de 0,01%, la 
- 100°C descompune cele mai stabile emulsii. Pentru desemulsionare, se folo- 


e 
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Å- 


sesc, de asemenea, „contact negru neutralizat“ *), săruri ale acizilor nafte- 
nici, uleiuri sulfonate. Cel mai accesibil, dar nu totdeauna eficace, este con- 
tactul negru, care se adaugă in cantitate de circa 0,5%' in emulsia incălzită 
“la 80°C. ż 
Cel mai bun procedeu de separare a apei ṣi de indepărtare a sărurilor este 
cel electric. Emulsia, in prealabil încălzită, este trecută intr-un deșhidrator 
“electric, aparat în care este creat un cimp electric alternativ, de ifaltă ten- 
siune. Picăturile de apă, încărcate negativ, sint atrase către polul pozitiv, se 
deformează se ciocnesc între ele şi, ca urmare a distrugerii peliculelor de 
separare, se unesc în picături mari, care se depun sub acţiunea gravitaţiei. 
-~ Apă, care conţine în soluţie săruri, este evacuată continuu din aparat. Pen- 
tru îndepărtarea cît mai completă a sării din țiței, acesta se amestecă, în 
prealabil, cu apă caldă. | 
După purificarea termochimică și electrică, în ţiţei rămîn numai urme 
de apă şi o cantitate de sare de maximum 60 mg/l. 


„Procedeele de distilare a țițeiului 


“Distilarea are ca scop separarea țițeiului in fracțiuni limitate de anumite: 


„puncte de fierbere. Pentru distilare se aleg astfel de condiţii, incit să nu se 


producă de loc, sau aprope de loc, procese de descompunere. Tot.prin dis- 
Hlare se separă și produsele lichide obţinute prin cracare, 


Separarea țițeiului in fracțiuni se poate face prin două metode diferite. 


„ Înainte, ţiţeiul se încălzea in cazane, evacuind vaporii continuu, pe măsură 
„ce se depajau. Pe măsura sărăcirii țițeiului, supus distilării, in produse cu 
puncte de fierbere mai joase, punctul de fierbere al reziduului se ridica, iar 


punciul final de distilare al reziduului atingea 400°C. La această tempera- - 


tură, reacţiile de descompunere se produc într-o măsură foarte mare. Vapo- 
rii intrau în deflegmaător, unde se condensa o parte din componenţii cu punct 
ridicat de fierbere, care se reintorcea in cazan. Apoi, vaporii intrau într-un 
condensator răcit cu apă, din care se culegeau fracțiunile consecutive. La 
“Sfirșitul distilării, irwcazan răminea păcura. Procesul de distilare în cazan 
este periodic, greu de reglat şi legat de un mare consum de căldură: sepa- 
rarea fracţiunilor nu este netă, iar randamentele de produse sînt mici. 
Procesul poate fi realizat continuu, într-o baterie de cazane, cu culege- 
rea Îracţiunilor din fiecare cazan în parte. Pentru o separare netă a'fracțiu- 
nilor, este necesară rectificarea vaporilor. Astfel de 
voluminoasă; procesele sînt greu de reglat, iar consumul de căldură este 
mare, | M : - T 
Mult mai perfecționat este procedeul vaporizării unice. Țiţeiul se încăl- 
zeşte în cuptoare tubulare, pînă | 
chid și vapori se trimite in parte 
se vaporizează. Vaporii care se 
perioară a coloanei, 


__ In timpul procesului vaporizării unice este suficient ca titeiul să fie în- 
călzit la o temperatură mai Joasă (circa 320*C). In acest caz, viteza de în- 
călzire și, prin urmare, capacitatea de prod 


a inferioară a coloanei de rectificare, unde 
degajă sint supuşi rectificării, în partea su- 


f 


i ——————— y 
- `) Se obţine prin neutralizarea gudronului acid — deşeu care rezultă la rafinarea 


cu „acid sulfuric. a petrolului lampant sau a motorinei; are un conținut de minimum 
5% săruri ale acizilor sulfonici. 


Li 


agregate termice sint | 


a temperatura finală, iar amestecul de li- 


ucție a aparatului este conside- 
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rabil mai mare decit la distilarea in cazane; consumul de combustibil este 
mai mic, iar separarea fracțiunilor mai netă. De aceea, în prezent, proce- 


deul vaporizării unice a inlocuit aproape complet procedeul distilării în 
cazane. 


Reziduul lichid de la distilarea țițeiului — păcura — se incălzește ìn- vid, 


pentru a se evita descompunerea hidrocarburilor grele (presiunea de circa 


60 mm col. Hg şi temperatura pină la 410°C). Pentru coborîrea temperatu- 


rii de Încălzire şi pentru mărirea vitezei de vaporizare, distilarea păcurii se 
face prin antrenare cu abur. 

În prezent, se combină adeseori într-o singură operație distilarea la pre- 
siunea atmosferică și distilarea în vid, realizindu-se astfel economie de căl- 
dură și o capacitate de producţie mare a instalaţiei. | 

Schema distilării combinate a țițeiului la presiunea atmosferică și a dis- 
tilării în vid este prezentată în fig. 58. Țiţeiul este. impins în instalație de 


către pompa 9. EI este încălzit pină la circa 180°C, trecindu-l succesiv prin ~ 


schimbătoarele de căldură 6,9, 12, 13, încălzite cu vapori de benzină, cu 
vapori de motorină grea, cu fracțiunea de ulei de cilindru. În cuptorul tubu- 
lar 1, ţiţeiul se încălzeşte pină la temperatura finală şi trece în coloana de 
rectificare 3, în care, pe la partea inferioară, intră abur supraîncălzit. - 
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Fig. 58. Schema distilării țițeiului la presiune atmosferică şi în vid: 


1 şi 2 — cuptoare tubulare; 3 şi 4 — coloane de rectificare; 5 — pompă; 
12 şi 13 — schimbătoare de căldură; 7 şi 10 — răcitoare-con- 
densatoare; 8 şi JI — vase de. recepţie 


J 9, 


Vaporii de benzină se culeg pe la partea superioară a coloanei din care, 
prin schimbătorul de căldură 6, trec în răcitorul-condensator 7. În separa- 
torul de apă (nu este arătat în schemă), benzina se separă de apă şi trece 
în vasul de recepţie 8, după care, o parte din ea trece in rezervoarele de depo- ` 
zitare, iar cealaltă parte se foloseşte la stropirea coloanei. Din coloană se 
culeg îracţiunile de benzină grea, petrol lampant şi motorină ușoară, care, 
după răcire în răcitoare cu apă, se îndreaptă spre rezervoarele de depozitare. 

Păcura iese din coloană pe la partea inferioară, cu o temperatură de 
circa 275 *C și este împinsă în cuptorul tubular 2. Aici, păcura se încălzeşte 
la circa 425°C şi trece in coloana de rectificare 4. Din coloană se culeg Va- 
porii de motorină grea, fracțiunile de ulei mineral uşor, de ulei de mașini, 
de ulei de cilindru şi masa asfaltoasă. Coloana este stropită cu motorină grea. 
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In funcţie de compoziția păcurii, aceasta se folosește pentru obţinerea 
de uleiuri de uns, prin distilare, sau-pentru obţinerea de benzine, prin cra- 
care. Păcura se foloseşte, de asemenea, la ungere și drept combustibil pen- 
tru cazane. 
© Ca rezultat al distilării țițeiului si al rafinării fracţiunilor, se obtin pro- 
dusele comerciale: produse albe (benzine, ligroină, petrol lampant. moto- 
rină) și uleiuri de uns. 


Separarea şi stabilizarea gazolinei 


Gazele separate din ţiţei (ca și gazele combustibile naturale), pe lingă 
metan, etan, propan și butan, conţin vapori de pentani şi de hidrocarburi 
Superioare. Acești vapori, împreună cu o.parte din butan, se extrag din gaz 
Sub formă de gazolină, care se adaugă la benzină, pentru mărirea volatili- 
tăţii sale. Gazolina se extrage prin condensarea fracționată a vaporilor, prin 
absorbţie în lichide, sau prin adsorbţie. Condensarea hidrocarburilor se reali- 


zează prin comprimarea gazelor, urmată de răcire. Absorbţia hidrocarburilor. 
în uleiuri și adsorbţia cu cărbune activ are loc în același fel ca la extracția . 


benzenului din gazul de cocserie (v.-pag. 201). 

Schema instalaţiei de absorbţie :este reprezentată în fig. 59. Gazul este comprimat 
la 5 at, cu ajutorul compresorului 7, răcindu-se în condensatorul 2; în separatorul de 
gaze 3 se separă de condensatul care-s-a format şi apoi se spală cu ulei absorbant în 


coloana 4. Limitele de fierbere -ale uleiului absorbant sînt 200 ...300°C, iar tensiunea. 


vaporilor de ulei, la temperatura: de absorbţie, este de maximum 2 mm col. Hg. 


b922 
 NA3US9rvIte 


„Fig. 59. Schema instalaţiei de separare şi de stabilizare a gazolinei: 
~ „Compresor; 2, 8 şi 13 — condensatoare; 3 şi 14 — separatoare de gaze; 4 — coloană 
de absorbţie; 5 şi 71 — schimbătoare de căldură; 6 şi 15 — preîncălzitoare; 7 — vaporiza- 
tor; 9 — separator; 10 şi 16 — răcitoare; 12 — coloană de stabilizare 


„In vaporizatorul 7 distilă vaporii de gazolină din ulei; pentru aceasta, uleiul este 
încălzit, în: prealabil, în schimbătorul de căldură 5, cu ulei regenerat, şi în preîncălzi- 
torul 6, cu abur. In vaporizator este introdus abur direct. Uleiul regenerat, după răcire 
în schimbătorul de căldură 5 şi în răcitorul 70, este introdus din nou în coloana de 
absorbţie. Vaporii de gazolină se condensează în răcitorul 8, gazolina se separă de apă 
în separatorul 9 şi este trecută la stabilizare. 

„Procesul îndepărtării din: gazolină a hidrocarburilor ușoare dizolvate în aceasta — 
metanul, etanul, propanul și butanul — se numește stabilizare. Acest proces se reali- 
zează în coloana de stabilizare 72, unde gazolina brută, încălzită în prealabil în schim- 
< bătorul de căldură 7/7, intră ‘cu o presiune de 8 at şi chiar mai înaltă. Coloana: de stabi- 


j+ 
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lizare este înzestrată cu preincălzitorul 15, în care îracțiunea grea de gazolină se încăl- 
zește cu abur indirect. Gazolina stabilizată se culege la partea inferioară a coloanei: 
după răcire în schimbătorul de căldură /7 şi în răcitorul /6, gazolina trece în rezervorul 
de recepție. Vaporii din coloana de stabilizare trec prin condensatorul 13 şi prin separa- 
torul de gaze 14. Amestecul lichid de butan şi propan condensat este îndreptat, parţial 
pentru stropirea coloanei de stabilizare. , EA 
Fracţiunea propan-butan are o putere calorilică mare (puterea calorifică A 
anului este de 23 570 kcal/m5, iar a butanului normal este de 30 710 emirii Această 


tracțiune se foloseşte pe scară largă drept combustibil casnic, la transportul cu auto- 


vehicule, la transportul fluvial şi ca materie primă la sinteze organice. 


5. PRELUCRAREA GAZELOR!) 


Cracarea hidrocarburilor saturate 


Cracarea metanului. In timpul reacției . | 
CH; = C+2H2—16 960 cal 


la presiunea atmosferică, amestecul gazos în echilibru, pe măsură ce tempe- 
ratura se ridică, își variază conţinutul în hidrogen, în 'modul următor: 


Temperatura, *C 600 800 1000 1200 
Conţinutul în Hz, % 66,5 91,3 - 97,4 99,0 


In absenţa catalizatorilor, reacția decurge cu viteză mare numai la tem- 
peraturi mai înalte decit 650°C. La folosirea catalizatorilor de cobalt, de 
nichel, de fier, temperatura inceputului reacției este coborită la circa 300°C. 

In industrie, cracarea metanului se realizează în scopul obţinerii hidro- 
genului şi a negrului de fum. Pentru a obţine randamente bune ale acestor 
produse, este necesară, după condiţiile de echilibru, o temperatură de peste 
1 000°C; la care reacţia decurge suficient de repede și fără catalizatori. 


În timpul cracării metanului, în funcţie de condiţiile in care se execută - 


această operaţie, în același timp cu carbonul (negrul de fum) și cu hidro- 
genul, se formează, de asemenea, acetilenă, etilenă, butadienă și benzen, 
în diferite proporţii. Se presupune că faza intermediară a procesului este 
descompunerea metanului, cu formarea. de radicali metilen şi de hidrogen. 
Cracarea etanului. Etanul se disociază la circa 700 °C, cînd! se formează 
în special etilenă şi hidrogen: | pi 
l CoHs — CH4 + Ho—32 730 cal. 


Simultan, se formează produse lichide (randamentul acestora atinge 
maximul la cirea 900°C) şi metan. La temperaturi peste -1 000 °C, produsele 
predominante de cracare a etanului sint carbonul şi hidrogenul. 

Descompunerea propanului şi a butanului poate îi reprezentată prin 
schemele: Pi | 
i j ` f CsHe + H2—29 700 cal: 
Calle, 2 1 CaHa++CHy—19 430 cal 
a» | CHa + Ha—31 400 cal Sire a 
C+Hio d , Cs Hs + CH4—18 400 cal et Rule 
Da i ae“ | 9C4HaHa—B0'100-eal şi | 


(°) Aici se examinează cracarea gazelor şi procesele de prelucrare a acestora în legă- 
tură cu prelucrarea țițeiului. ' . pm E Tu 


i Da 
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pe 


plasează spre capătul catenei. 


Prelucrarea fifeiului şi a gazelor combustibile naturale 


-O dată cu ridicarea temperaturii, ruperea catenei hidrocarburilor se de- 


Dehidrogenarea butanului, in scopul obținerii butilenelor, decurge sufi- 
cient de repede in prezența catalizatorilor, dind un randament bun. Acest 
proces este folosit in mod curent în industrie şi se produce la 600°C în pre- 
zența oxizilor de aluminiu şi de crom. Pentru dehidrogenarea ulterioară a 
butilenelor, în scopul obținerii butadienei, este necesară o temperatură mai 
ridicată, circa 650°C, în prezenţa acelorași catalizatori. Deoarece gradul de 
transformare a butilenelor. în butadienă, la o singură trecere, este prea mic, 
se foloseşte metoda recirculării. Randamentul de butadienă obţinută din buti- 


lene atinge 95%. 


Separarea butadienei din amestecul -gazos, 


pe calea îracţionării, este 


extrem de dificilă din cauza diferenţelor mici dintre punctele de fierbere ale 
hidrocarburilor cu patru atomi de carbon în moleculă, la presiunea atmos- 


ferică: > 
Punctul de Punctul de 
fierbere, °C fierbere, °C 
Izobutan . a a e —l1.7 Butan normal noe e +05 
Izobutilenă Ce ea d e met 2-Butenă, izomer trans. +. 1,0 
l-Butenă > part ra ae 6,2: 2-Butenă, izomer cis . .. + 3,7 
Butadienă . . . A — 4,5 < 


, De aceea, după îndepărtarea hidrocarburilor. uşoare, prin- fracţionare, 
butadiena se separă din -amestec prin extracţie sau prin metode chimice. De 


exemplu, cu clorură cuproasă in soluţie de acid clorhidric, butadiena for- 


mează o combinaţie solidă, prin încălzirea căreia se separă butadiena. 


Izomerizarea butanului normal 


In legătură cu dezvoltarea producţiei de izooctani și a celorlalte izopara- 
fine — componenți ai carburanţilor cu cifră octanică mare — reacţia izo- 
merizării butanului normal prezintă un mare interes: 


n-C4Hio == izo-C4Hio +2 300 cal. 


Prin alchilarea izobutanului cu hidrocarburi nesaturate, se obţin izo- 


parafine. 


Echilibrul reacției de izomerizare a butanului în funcție de temperatură 


este reprezentat în fig. 60. Din diagramă se vede că, o dată cu scăderea - 


Ri 
A 
A 


5 
Š 


S 
a 


| | outa | 
ArT 


Bulan: 
MOr/t!a 


frocllunea MO 
Hy 
S 


O 100 200 300 400 S00 600 100 020 
lemperatura, 90 


Fig. 60. Echilibrul reacției de izomeri- 
zare a butanului 


mal, care, nu a reacționat, este rei 


temperaturii, echilibrul se  depiasează 
in sensul -formării izobutanului. Din 
punct de- vedere termodinamic, izomeri- 
zarea completă nu este insă posibilă 
nici chiar la temperaturi joase. In pre- 
zența catalizatorilor (de exemplu, clo- 
rură de aluminiu) reacția de izomeri- 
zare are loc cu suficientă viteză numai 
la temperatura de circa 120°C: De 


aceea, produsul rezultat prin reacţie se : 


separă prin rectificare, iar butanul nor- 
ntrodus în proces. 


Izobutanul se obţine din butan normal, care este conținut în gazele natu- 
orale şi în gazele de cracare. Reacţia se conduce in prezenţa acidului clor- 
hidric, cu clorură de aluminiu drept catalizator de activare. 


pi 


e] 
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Schema procesului este reprezentată în fig. 61. În 
teria primă se încălzeşte, cu abur, la 120 °C și este împinsă, sub presiune 
de circa 20 at, în reactorul tubular 3. Tn tuburile reactorului este instalat 
catalizatorul; pentru reglarea temperaturii acestuia, in spaţiul intertubular 
circulă transportorul de căldură. Aparatele de adsorbţie 4 sint umplute cu 
-oxid de aluminiu şi servesc la reținerea c 


1 ) nerea catalizatorului antrenat de gaze. Pro- 
dusul se răcește şi se condensează în răcitoarele 9, după care se separă ast- 


fel: in turnul de spălare 7, cantitățile mici de metan şi de hidrogen care s-au 
tormat, iar în coloana 8, acidul clorhidric, Produ 
rectificare 70, iar butanul care nu a reacţionat e 


preîncălzitorul 2, ma- 


ste reintrodus în proces. 
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Fig. 61. Schema procesului de izomerizare a butanului normal: ` 
“1: — "pompă; 2.— preîncălzitor; '3 — reactor tubular; 4 — “aparate de -adsotbţie; 
5. şi 9 — răcitoare; 6 — colector; 7 — turn. de spălare; 8 — coloană pentru 
„distilarea acidului clorhidric; 10 — coloană. de rectificare z5 


p Amestecul de butani eaS fi trecut direct la alchilare, pentru ca butanul 


“normal, care se separă din produsele de alchilare, să se reîntoarcă în pro- 


ces. Intr-un astfel de proces combinat, instalatia pentru fracționare este mai 
redusă. iei ca dice S ; 

Pentanul normal se izomerizează, de asemenea, în' scopul obținerii unui 
component cu cifră octanică mare, pentru benzina de aviaţie. Reacţia, se 
produce la 90°C şi 20 at, în fază lichidă, în prezenţa aceluiaşi catalizator 
care se folosește la izomerizarea butanului. ` 


Alchilarea 


Reacţia alchilării izobutanului cu olefine decurge suficient de repede în 


prezenţa catalizatorilor, la temperatură obișnuită, iar fără catalizatori la 


temperaturi inalte (circa 500°C). Drept catalizatori se folosesc acizii sul- 
iuric și fluorhidric. 


Substanțele iniţiale pentru alchilare in prezenţă de acid sulfuric sint izo- 


butanul şi butilenele, iar ca produs al reacției rezultă un amestec de ao: Armee 
octani. Reacţia este exotermică, efectul ei termic fiind de circa 22 500 cal/mol. 


` Randamentul de izooctani, obținut din butilene, creşte o dată cu mărirea 


„excesului de izobutan, in raport cu butilenele, în amestecul de tegoiiei simu- 
„„an, crește cifra octanică a produsului şi se reduce consumul de catalizator. | 


t 


sul se separă în coloana de j 
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- “Reacţia se execută la presiunea de 2—4 at, la temperatura de circa 0°C. în 
aceste. condiţii, timpul necesar de contact este de circa o jumătate de oră. 
__ Schema alchilării în prezenţa acidului sulfuric este reprezentată în 
„dig. 62. Amestecul de izobutan — butilene (in proporţie de circa 5: 1) și 
acid sulfuric intră in reactorul 3. Raportul dintre volumele de acid sulfuric 
şi de hidrocarburi este egal cu circa 1,5. Amestecul de hidrocarburi se 
răcește, in prealabil, într-un răcitor cu amoniac 2. Amoniacul se foloseşte, să 
de asemenea, pentru evacuarea căldurii de reacție, in care scop el este tre- © 
cut prin tevile aparatului 5. Emulsia formată se separă în vasul de decan- 
; tare 4 şi acidul sulfuric este reintors in reactor. Din amestecul obtinut de 
N hidrocarburi se separă propanul, izobutanul, butanul normal, un amestec de 
izooctani (alchilat uşor) și un amestec de polimeri superiori (alchilat greu). 
Aceste operaţii se realizează în coloanele -5, 8, 9 și 10. Izobutanul se recir- 
culă, iar butanul normal se îndreaptă spre izomerizare. În alchilat, practic, 
lipsesc olefine. 
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| - Fig. 62. -Schema procesului de alchilare a izobutanului cu butilene, în prezența 

\ - acidului sulfuric: ' 
1 — pompă; 2 — răcitor cu amoniac; 3 — reactori; 4 — vas de decantare; 

i ! “coloane de rectificare; 6 — condensator; 7 — rezervor de colec 


5, 8, 9 şi 10 — è 
tare 
Produsul alchilat ușor se folosește drept component cu cifră octanică 
mare al carburanţilor de aviaţie, iar polimerii superiori — drept. compo- 
nenti ai benzinei pentru automobile; randamentul acestora este mic, circa 
| 10%, raportat la greutatea totală a alchilatului. În sistem se introduce acid 
z sulfuric 98%, care iese din circuit cu concentrația de 86%! Consumul de acid: 
, sulfuric este de circa 0,18 kg la 1 kg de produs.  - 
Ulterior, drept catalizator de alchilare a inceput să fie folosit acidul fluor- 


hidric lichid, anhidru. La folosirea: acidului fluorhidric are loc nu numai 


LA 


„alchilarea butilenelor, ci $i a altor hidrocarburi nesaturate. Temperatura 
opami de reacție este de 25... 40*C, iar presiunea — pînă la 10 at. Pen- 
ru a evita 


polimerizarea olefinelor şi formarea de compuşi alchilici fluoru- 

rati, sè ia un exces de izobutan de cinci-șapte ori mai mare. Produsul con- 

"ţine circa 65%' hidrocarburi care distilă în limita temperaturilor de fierbere 

ale izooctanilor; dintre acestea, 50%! reprezintă 2,2,4-trimetil-pentan. In 

„timpul decurgerii procesului, activitatea catalizatorului se reduce, pe mă- 

= “sură ce se formează compușii alchilici fluoruraţi. Catalizatorul folosit se 
regenerează. ici (y; F i 


Alchilarea in prezența catalizatorilor necesită folosirea unor presiuni de 
„200—300 at. 7 eie SA | à 

Un mare interes prezintă alchilarea catalitică a benzenului cu propilenă 

in {fază gazoasă, cind se obţine izopropil-benzen (cumen), care este un com-. 


l = 


Cracarea produselor petroliere lichide 


nna, Boros. Reacţia are loc la circa 250°C 
la presiunea de 25 at, cu o cantitate de p es de 10 ori mai mate- 
radul de transformare a propilenei este de 85%, 
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A Cum se ştie, hidrocarburile nesaturate se polimeri ; 
Eo diții, cu formare de polimeri lichizi. 


Polimerizarea olefinelor 


PR Te 


se general, fractiunile de gaze de cra- 
care compuse din butan-butilene și propan-propilene. ` să 


rate este un proces exotermic 
De aceea, procesul este favorizat prin ridicarea presiunii și prin 
sența catalizatorilor, polimerizarea butilenei decurge cu 
. „+ 550*C şi la 50—100 at. Folosind catalizatori, procesul 
se poate conduce la temperatur considerabil mai joase şi la presiuni mai joase. Drept 
mplu, acidul ortofosforic pe suport poros. Datorită pre- . 
zenței acestuia, reacția decurge la circa 200°C şi la 70 at. La suprafaţa catalizatorului 
se depun destul de repede produse rășinoase de reacție şi el trebuie înlocuit cu catali- 
zator proaspăt. Randamentul de 


„ Care decurge cu ta 


mportă ca un component cu cifră octanică pînă la 120.. 
Ca urmare a slabei susceptibilităţi imerizare la amestecarea cu plumbul 
tetraetil, aceasta nu se foloseşti rea carburanţilor de aviaţie; ea este un 
bun carburant pentru automobile, $ 


Mai înainte, izooctanul tehnic se obļinea prin polimerizarea izobutilenei în diizo- 5 
idrogenare ulterioară, în prezenţa nichelului drept catalizator, - - 
at. Acest procedeu de obținere a izooctanului a fost înlocuit. - 


— 
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6. CRACAREA PRODUSELOR PETROLIERE LICHIDE 


Cracarea produselor petroliere se execută în scopul obţinerii de hidro- 
carburi uşoare, în special pentru obţinerea 'de benzină. Deci, cracarea este á 
un procedeu de mărire a randamentului de benzină din ţiţei. În afară de 
aceasta, procedeele moderne de cracare permit să se obţină carburanți cu 

calități superioare, în special benzine antidetonante. a | | 

In industrie se realizează cracarea termică şi cracarea calalitică. Aceste 
` două forme ale procesului se deosebesc în mod esenţial, unul faţă de celălalt, 
prin tipul reacției, prin schemele tehnologice și prin aparatură. 


Cracarea termică 


Fiecare din numeroasele substanțe care intră în compoziția materien 
prime, care este supusă cracării, poate să reacționeze în diferite feluri a 
încălzire. Produsele finale se obțin-ca rezultat al unei serii de reacții SALE 
decurg paralel Şi succesiv, la care iau parte substanţele inițiale şi produsele 
intermediare. Randamentul de benzină şi de celelalte produse Aea a: 
ca și compozițiile respective, depind de compoziţia materiei prime şi de = 
diţiile de cracare: temperatură, presiune, durata procesului. 
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AC) reprezentare generală a caracteristicilor procesului o dă ecuaţia bilan- 
tului materialelor, care este alcătuit după datele uneia din instalaţiile in- 
dustriale:” : i | 

10(C+ 1,8H) = (C+3,2H) + 6(C-+2H) + 2(C+1,3H) + (C+0,2H) 
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materia primă gaze de cracare benzină de ' păcură de _- aCocs€ 
cracare cracare - 
Din această ecuație se vede că, drept urmare a cracării, are loc o redis- i rd 
tribuire a hidrogenului: formarea de hidrocarburi uşoare, imbogăţite în © 


hidrogen şi, în acelaşi timp, de hidrocarburi sărăcite în hidrogen, mai grele 
“în comparaţie cu materia primă inițială. De aici rezultă că în timpul cracării 
se petrec atit reacţii-de descompunere, cit şi reacţii de polimerizare şi de 
*condensare. ur Jaa 5 
Influenţa variației temperaturii şi a presiunii asupra echilibrului reac- 
țiilor de ambele tipuri este opusă. La ridicarea presiunii și scăderea tempe- 
raturii, echilibrul reacției de descompunere se deplasează in sensul formării 
materiilor prime, iar-echilibrul de polimerizare se deplasează în sensul for- 
“mării de produse de polimerizare. -De aceea, odată cu modificarea acestor 
condiţii, se modifică în mod esenţial si compoziția produselor -de cracare. 
O dată cu ridicarea temperaturii, creşte atit viteza reacţiilor de ambele 
tipuri cit şi viteza procesiiluiztotal. — 7 i, Earl era 
Mărirea vitezei de cracare la ridicarea teniperaturii poate-fi ilustrată 
-prin următoarele date ale experiențelor de laborator:. = 0> Ze se en 
S Temperatura, *C iS. arest. = 4 400 -. - 425 450. 475 ` 500 
> Timpul -necesar pentru obținerea £. j I 
unui randament. de benzină de i l 
30%, în minute l 720 120 20 3 0,5 


Variația. presiunii influentează, de asemenea, viteza de reacție; in afară 
de aceasta, este important faptul că ridicarea presiunii împiedică vaporiza- 
rea substanţelor care reacţionează, micsorează volumul lor, ceea ce influen- - 
țează, de asemenea, viteza de transmitere a căldurii. Volumul aparaturii de 
cracare depinde in mare măsură de presiunea aleasă pentru conducerea pro- 
cesului. Asa E, 
Influența duratei procesului de cracare asupra randamentului şi asupra 
.  “ompoziţiei produselor este determinată” prin aceea că produsele care se 
- formează în reacţie participă, apoi, la decurgerea ei. De aceea, randamentul 
„de benzină crește pe măsura decurgerii procesului, atingind un maximum 
după citva timp. Mieșorarea randamentului de benzină apare ca o urmare 
a participării hidrocarburilor ușoare, care se formează, la reacţiile de des- . 
compunere şi de condensare. PEGE z 
Pentru alegerea condițiilor procesului are o foarte mare importanță, de 
asemenea, și faptul că viteza de formare a cocsului și a gazelor este foarte 
„mică, la începutul procesului; ea începe insă să crească repede, după atin- 
Serea unei anumite faze a procesului, determinată pentru fiecare caz de 
materia primă Și de condiţiile date. ă | 
„In fig. 63 este reprezentată variația randamentului de produse de cra- 
„care, in funcție de durata de timp în-care are loc procesul. 
„Pentru a mari randamentul de benzină, deci pentru a împiedica inten- 
„ ificarea formării de Raze şi de cocs, se foloseşte procedeul recirculării: se 
intrerupe cracarea,. atunci cînd viteza reacțiilor dăunătoare nu este încă | 
prea mare, se separă gazele, vaporii de benzină şi reziduul greu de cracare, 
iar produsele intermediare se indreaptă din nou spre cracare, în amestec cu 
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materie primă proaspătă. La folosirea recirculării, randamentul. de benzină 
obţinută din. motorină crește cu 25—30 %' pină la 60%, in comparaţie cu 
metoda fără recirculare. 
Alegerea condițiilor pentru conducerea procesului 
depinde de compoziţia materiei prime. 
cu atit ca va ie punn n la 
emperaturi inalte şi cu atit mai re- EEE 
E se va produce cracarea. Însă, 70005) [etnie în! 
prin aceasta se intensifică formarea : 
de cocs, ceea ce nu dă posibilitatea ca 
la prelucrarea materiei prime grele 
(de exemplu, a păcurii) să se obţină 
un randament mare de benzină (în 
rafinării se permite formarea de cocs 
in cantitate de maximum 0,1%, ra- 
portat la greutatea materiei prime). 
De aceea, cracarea păcurii se îace in 
„condiţii relativ blinde și se oprește 
-~ după formarea unei cantităţi foarte 
mici de benzină, iar după separarea produselor obținute se folosesc frac- 
țiunile intermediare pentru cracare in condiţii mai dure; necesare pentru 
accelerarea cracării in scopul obţinerii de produse uşoare. 


| şi rezultatele sale 
Cu cit materia primă va îi mai grea, 


Compozitie 


duse de cracare în. funcție de timp 


Materia primă pentru cracare trebuie să fie, pe cit posibil, omogenă, 


deoarece stabilitatea hidrocarburilor depinde atit de greutatea lor molecu- 
lară, cit şi de apartenenţa la o anumită clasă. 


N . . i 
Cracarea hidrocarburilor din diferite clase, Hidrocarburile parafinice se 


descompun cu ruperea lanțului atomilor de carbon, cu separarea de hidro- 
gen, care duce la formarea de carbon și de hidrogen. La încălzirea hidrocar- 
burilor parafinice lichide la 400...500*C se produce, în cea mai mare 
parte, ruperea lanţului atomilor de carbon la mijlocul moleculei, cu forma- 
rea de molecule de hidrocarburi parafinice şi olefinice, cu un număr egal 
de atomi de carbon. i. 


O dată cu creşterea greutății moleculare, stabilitatea hidrocarburilor se | 


micşorează, ceea ce se vede, de exemplu, din compararea valorilor constan- 
“tei de echilibru, calculate pentru reacţiile de descompunere la 477°C a 
hexanului normal şi a eicosanului: | 


- Pc, 
CH4 = Coat CsHg K =E * Portia soda 


i Peha | | m 
Pp -P 
CaoHsz = CroHz2-+ C10H20, Kym a Cute 40 000 
PCHa 


„-O dată cu ridicarea temperaturii, incep şă predomine reacţiile în timpul 
carora ruperea moleculelor se produce spre părţile terminale ale lanţului, 
deci crește randamentul de gaze, ca'și conţinutul în hidrocarburi nesaturate 
al produselor. lichide. 

Viteza de cracare a hidrocarburilor parafinice este mare chiar la tem- 
peraturi de circa. 500 *C. - pa] i k 
Hidrocarburile. najtenice — ciclopentanul și ciclohexanul — sint mai 

` stabile decit hidrocarburile parafinice corespunzătoare, pentanul și hexanul. 

In absenţa catalizatorilor, ele se descompun la tempâraturi mai inalte. 


Fig. 63. Variația randamentului de pro- 
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„Reprezentanţii inferiori ai seriei aromatice sint cei mai stabili. Pentru 
hidrocarburile aromatice sînt caracteristice. reacțiile de condensare, la care 


iau parte hidrocarburile nesaturate şi hidrocarburile policiclice aromatice. 
În urma acestor reacţii se formează combinaţii sărace în hidrogen, pină la 


„astaltene şi cocs. De aceea, cea mai abundentă formare de cocs se observă 


la cracarea materiei prime bogate în hidrocarburi aromatice. 
Hidrocarburile nesaturate, care se formează la descompunerea hidrocar- 


lenei începe chiar la 350 °C. 


Dubla legătură este mai rezistentă, din punct de vedere termodinamic, 
decit cea simplă, ceea ce explică stabilitatea mare a hidrocarburilor nesatu- 
rate, la disocierea termică, în comparaţie cu hidrocarburile saturate- cores- 
punzătoare. Reacțiile de descompunere ale produselor de polimerizare a ole- 
finelor încep ta temperaturi mai înalte decit descompunerea substanţelor 
inițiale. -s 

Deci, cel mai ușor se produce cracarea hidrocarburilor paraiinice; ele dau 
însă mai puţin cocs. Cel mâi greu se crachează hidrocarburile aromatice, 
care au tendinţa de a forma cocs în cantitate mare. | 
„. Combinatiile cu oxigen. cu azot și: cu sulf, suferă de asemenea modifi- 
cări, la cracare. Unele combinaţii cu sulf se descompun cu formare de mer- 
captani, de tiofen, de sulf elementar: și de hidrogeri-suliurati tz o. Saca 
„ Procesul tehnologic. Alegerea condiţiilor procesului. de cracare depinde 
de compoziţia materiei prime şi de scopul în care se condiice procesul dat. 

_Cracarea materiei prime cu greutate -moleculară mare, de- exemplu a 
păcurii, se conduce la temperaturi de la 400 pînă la 480°C și la presiunea 
de 15 at și mai înaltă. Randamentul de benzină intr-un astfel de proces 
— cracarea ușoari — este mic (pînă la 15%' din greutatea materiei prime), 

însă, în același timp se obţin fracțiuni de petrol lampant și de motorină, 
care sint indicate pentru cracare. Materia primă grea (păcura) se supune, 
de ascmenea, cracării în condiţiile indicate, pentru micşorarea viscozității 


„burilor celorlalte serii, tind către reacţii de polimerizare. Polimerizarea eti- 


ei, ceea ce este important pentru folosirea ei drept combustibil pentru cazane. - 


Pentru cracarea materiei prime ușoare (motorină și distilate de ulei 


- ușor) sint necesare temperaturi: mai înalte (500...510*C) şi presiuni 


pină la 60 at. In acest caz, randamentul de benzină este de circa "50%, 
Acesta este procedeul principal de obţinere a benzinei prin cracare termică, 


“şi se numeşte cracare adincă. 


= Randamentul de benzină se. mai poate mări dacă se ridică temperatura 
Și, În mod corespunzător, se ridică $i presiunea. În acest caz, pentru a pre- 
veni formarea de cocs, materiei prime lichide i se adaugă gaze-fracţiunile 
„propan-propilene sau butan-butilene, Procesul de cracare concomitentă a 
distilatelor și a gazelor se conduce la temperatura de circa 570°C şi la pre- 
Siunea de circa 100 at. La cracarea motorinei, randamentul de benzină 
„atinge 67%, raportat la greutatea materiei prime supuse cracării. 


Materia primă grea se supune, de asemenea, cracării pînă la cocs, la 
presiunea atmosferică și la circa 450°C. Produsele care se obţin. prin cra- 
carea pină la cocs sînt:, gaze, benzină, alte distilate și cocs. | 
Schema instalaţiei pentru cracarea termică a păcurii este reprezentată 
în fig. 64. : j ' Kae 
Păcura este împinsă de pompa 12 în coloana de rectificare 9, în care 
sînt. introduşi, de asemenea, vaporii hidrocarburilor obținute prin cracare.- 
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Din partea inferioară lei | 

ă a coloanei i intră 

pentru cracare în cuptorul /, iar din partea ma A prea, cir E 
nir n Cu A i anei se c 

fracțiunea care intră, pentru acelaşi scop, în cuptorul 2. Cracarea area 
îracțiuni se termină în camera de reacție 3, la circa 480°C şi la presiurieă 
de circa 20 at. Produsele de cracare trec, prin robinetul 4, in vaporizatorul 5 
De aici, vaporii intră in coloana de rectifica 


| 2-9 > 
gli pp ACUZE ! 
făcură 12 | E: 
L3 BENZIN Spre 
= | Slabiliza, 
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frsctiuni distilate 


Fractiuni grele TERNA 


Reziguu de CIarare 


Fig. 64. Schema procesului de cracare termică a păcurii: 


şi 2 — cuptoare; 3 — cameră de reacție; 4 — robinet de reducere; 5 şi 
~ vaporizatoare; 7 — condensator; 8 şi 11 — separatoare de gaze; 
9 — coloană de rectificare; 10 — răcitor: 12 — pompă 


1 
6 


vaporizatorui suplimentar 6. Din acesta. reziduul de cracare, după răcire 
trece la depozitare, iar vaporii care se degajă, după răcire și separare de 
gaze, se reintroduc in proces. In partea superioară a coloanei de rectificare 
se culeg vaporii de benzină, care se condensează. O parte din benzină se 
îndreaptă spr stabilizare, iar o parte se reintoarce în coloană, ca lichid de 
stropire (reflux). În instalaţia descrisă, randamentul de benzină este de 
circa 50%. i | 

Mai jos se dă randamentul aproximativ de produse “(în 9%), la cracarea 
termică a motorinei: 23 


Benzină cu punct final de distilare 204 °G . . . 6] 
Combustibil pentru: cazane, - . . . -. ':. ..:. 28 ~ 
Gaze pe atr sayis ra e de căi e E N a e a A 
COCs: ec Se ee Pe i e, hena ore mee CNE ea a ta Dre 


A 
Benzina obţinută prin cracare termică are încă un conținut bogat in 
hidrocarburi nesaturate. Proprietăţile sale antidetonante sînt, de obicei, mai 
bune decit acelea ale benzinei de distilare primară, insă, ca urmare a sus- 
ceptibilității scăzute a hidrocarburilor nesaturate la amestecarea cu anti- 
detonanţi, ele nu pot fi folosite la obținerea de carburanţi pentru aviaţie, 
cu cifră octanică mare. Benzina de cracare termică se foloseşte în special 
drept carburant pentru autovehicule. | 
În prezent, instalaţia de distilare a țițeiului se combină adeseori cu cea 
de cracare, ceea ce permite obţinerea unei mari economii de căldură. - 
Cracarea la temperatură înaltă. Cracarea la temperatură înaltă a mate- 
viei prime uşoare se numeşte piroliză şi are loc la temperaturi, de 
670.:.720*C, la presiunea atmosferică. Scopul principal al pirolizei este 
obținerea de gaze, care sînt. o materie primă importantă pentru sinteze 
organice, și de produse lichide cu conţinut bogat în hidrocarburi aromatice. 
Lu piroliză, materia primă se încălzeşte in cuptoare de diferite tipuri: îri 
râtorte cu 'incălzire exterioară (cel mai vechi tip de aparate), în Koera 
ioare şi în cuptoare tubulare. Prelucrarea amestecului obținut, de vapori Și 


re, iar reziduul lichid trece in 
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gaze, se realizează prin procedee asemănătoare cu acelea care se folosesc 


} OCS „al apori și 
gaze se separă un reziduu lichid. Gazul se spală în turnuri de spălare, cu 
ulei absorbant, pentru extracția hidrocarburilor aromatice. Amestecul con- 


ține circa 30% olefine (etilenă, propilenă, butilene). După separarea gazu- 
lui prin procedeul răcirii inaintate, fracțiunile sale se folosesc ca materie- 
primă pentru sinteze. i 


„La piroliză, în afară.de gaze, se obţin benzen, toluen, xileni, pirobenzen 
(amestec de hidrocarburi aromatice, folosit drept carburant pentru aviaţie), 
naftalină şi cocs, cu un conținut redus în cenușă, folosit pentru confectio- 
narea electrozilor. i iS 

La piroliza benzinei grele sau a petroliilui lampant, randamentul de- 
gaze depăşeşte 50% din greutatea materiei prime; în același timp, se obţin 
cantități destul de mari de hidrocarburi aromatice 


Cracarea catalitică 


În lucrările mai vechi consacrate cracării catalitice, s-a acordat o deose-. - 


bită atenţie clorurii de aluminiu. La incălzirea țițeiului şi a fracţiunilor sale 


la 250°C, în prezenţa a 5—10%i clorură de aluminiu anhidră; se formează - 


hidrocarburi ușoare parafinice, naitenice și aromatice. Produsele de cracare. 


„nu cenţin hidrocarburi nesaturate. Randamentul de benzină atinge-70%' și, 
în acelaşi timp, se fórmează o cantitate considerabilă de cocs și de hidro- 
„carburi, saturate. gazoase. Rolul catalizatorului îl îndeplinește clorura de 
alununiu şi combinaţiile sale complexe cu produsele de scindare a hidro- 


carburilor. Cracarea în prezenţa clorurii de aluminiu decurge relativ incet; 
activiiatea catalizatorului scade destul de repede. | 


Silicaţii de aluminiu au căpătat o mare importanţă industrială, drept 


catalizatori de cracare.. Ei sînt activi la temperaturi puţin mai joase decit. 


acelea la care are loc cracarea termică. Silicaţii de aluminiu accelerează in 
special reacțiile de izomerizare, de dehidrogenare și de hidrogenare. 
Echilibrul reacției de izomerizare este reprezentat in fig. 65. 


In comparaţie cu cracarea termică, la cracarea catalitică randamentele- 
de produse obținute variază. Se formează in special mult cocs. (pină la 5%,. 


raportat la greutatea materiei prime), care se depune pe suprafaţa catali- 
zatorului. Randamentul de ‘produse uşoare creşte. Produsele de condensare 
a hidrocarburilor nesaturate se formează în foarte mică măsură și, de aceea, 
nu se obține un reziduu de cracare greu. à 


Cracarea motorinei in prezența silicaților de aluminiu are loc la.. 
470 ....500 °C: Catalizatorul lucrează numai 2—10 min și regenerarea sa: 


nu este complicată; prin suflare de aer la temperaturi peste: 500°C, activi- 
tatea: catalizatorului se reface complet. Prin regenerarea periodică, același 
catalizator poate servi de la şase luni pină la un an. 

rocesul se realiza, înainte, în două aparate: în timp ce într-unul din 
aparate avea loc cracarea, in celălalt se regenera catalizatorul. După un 
anumit interval de timp, direcţia curentului de vapori de hidrocarburi şi de 
aer se schimbă. Ulterior, au fost realizate procedee catalitice de cracare 


„mai perfecționate, în aparate cu funcționare continuă. Aici, catalizatorul cir- 


culă prin reactor și prin regenerator. 


Schema cracării catalitice cu catalizator mobil sub formă de pulbere este. 
reprezentată in fig. 66. Circulatia” catalizatorului. se realizează pe cale 


f 
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pneumatică. Motorina (sau altă fracțiune a titeiului) se vaporizează in cup- 


torul tubular 2, iar vaporii se indreaptă in reactorul 3: Din regeneratorul 9.. 


prin conducta verticală, in reactor 
intră, în mod continuu, catalizator, 
antrenat de curentul de vapori de 
hidrocarburi. Aici, catalizatorul 
circulă cu vaporii, de jos în sus. 
Datorită circulaţiei turbulente, 
temperatura substanțelor din reac- 
tor variază în limite foarte mici. 
“Produsele de cracare și catalizato- 
“rul, pe suprafaţa căruia s-a depus 
cocsui format, trec prin separato- 
rul — ciclon, montat in partea 
superioară a aparatului, unde se 
separă cea mai mare parte a ma- 
sei de catalizator. Produsele de 
cracare se rectijică în coloana 4. 
În partea inferioară a coloanei se 
adună un reziduu care conține ca- 
talizatorul antrenat de vapori și 
care se reintoarce in reactor. Cata- 
lizalorul trece din reactor in co- 
loana 7, unde este tratat cu abur 
in amestec cu aerul impins__de 
compresorul 8, apoi se indreapiă 
in regeneratorul 9, unde cocsul 
este ars. Căldura gazelor de ar- 
dere se folosește la cazanul de 
abur 10. Catalizatorul regenerai se 
separă de gaze în ciclonui instalat 
în partea superioară a regenera- 
„torului 9. Filtrul electric JJ ser- 
vește la captarea pulberii de ca- 
talizator care nu a putut fi sepa- 
rată complet în ciclon. Cind se 
prelucrează materie . primă grea, 
aceasta este menţinută în reactor 
la temperatura de circa 510°C şi 
la presiunea de 1,6 at; in regene- 
rator, temperatura este de circa 
600 °C și presiunea: este cea atinos- 
jerică. Raportul cantitativ dintre 


catalizator și materia primă este: 


de circa 1:10. 


In fig. 67 este reprezentată 


schema procesului de cracare ca- 


talitică, cu catalizator granu- 
“lat  mişcător. Materia primă, 


de exemplu păcura de disti- 
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Fig. 65. Echilibrul reacţiilor de izomerizare- 


a hidrocarburilor saturate la diferite tempe- 
f | raturi: 
"A — pentan; B — hexan; C — heptan 
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lare primară, este încălzită și se vaporizează parţial în cuptorul tubular 2. 
După separarea reziduului in vaporizatorul 3, vaporii intră în reactorul 4, 
în care se introduce continuu catalizator fierbinte de formă sferică, cu dia- 
metrul pînă la 5 mm, din rezervorul 5, pe conducta verticală 6. Cataliza- 
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Fig. 66. Schema procesului de cracare cu catalizator mobil >`. 
e ad sub formă de pulbere: a e 
1 — pompă; 2 — cuptor; 3 — reactor; 4 — coloană de rectificare; 5 — don- 
densator;.6 — separator de gaze; 7 — coloană pentru tratarea cu abur- 
„a catalizatorului; 8 — compresor; 9 — regenerator; 70 — cazan de abur; 
; mX 11 — filtru electric 


y 
Li 


torul uzat este transportat de elevatorul cu cupe 10 în cuptorul de regene- 
rare 12, unde cocsul este ars cu ajutorul aerului. Catalizatorul regenerat, 
„<u'un adaos de catalizator proaspăt, este reintrodus în rezervorul 5. Pro- 


e sii A Cala/izatar proaspăt 
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Fig. 67., Schema procesului de cracare cu catalizator granulat, mișcător: s 


J.— pompă; 2 — cuptor; 3 — vaporizatar; 4 — reactor; 5 — rezervor pentru cataliza- k 
tor; © — conducta, verticală pentru scurgerea - catalizatorului; 7 — coloană de rectifi- - 
care; 8 — condensator 


; 9 — separator de gaze; 10 şi 11 — elevatoare; 12 — cuptor de 
T regenerare; 13 — rezervor pentru catalizatorul regenerat. > 


” 


Cracarea produselor petroliere lichide. 241 


cesul se realizează la presiunea atmosferică, la o temperatură în reactor — 
pină la 500°C, iar în regenerator — pină la 600°C. Se acordă o mare aten- 
ție rezistenței mecanice a catalizatorului. 
tori a căror pierdere în greutate, după 90 000 cicluri, este de numai 3%. 

Benzina de cracare catalitică servește drept component de bază pentru 
carburanţii de aviaţie cu cifră octanică mare, în care, în afară de benzină 
se introduc izoparafine sintetice, izopropil-benzen şi etil fluid. 

Produsele gazoase obținute prin cracare conţin cantități considerabile 
de izobutan şi de butilene, care se folosesc pentru sinteza izoparafinelor. 

Aromatizarea produselor petroliere. Din cauza cererilor mereu crescînde 
de hidrocarburi aromatice, ca materie primă pentru sinteze organice, s-au 
căutat încă de mult diferite procedee de obţinere a acestora din țiței. 

La distilarea şi cracarea termică a țițeiului se obțin randamente mici 
de hidrocarburi aromatice. Cantități mai mari au fost obtinute numai după 
folosirea catalizatorilor. Procedeele catalitice, elaborate de savanții ruşi și 
sovietici, stau la baza proceselor industriale realizate în ultimii 10 ani. Un 
stimulent pentru dezvoltarea producţiei de benzine cu conținut mare în 
hidrocarburi aromatice este elaborarea construcţiilor de motoare de aviaţie 
care lucrează cu admisie sub presiune, deoarece benzinele aromatizate sint 
componenții de bază ai carburanţilor superoctanici pentru aceste motoare. 

Hidrocarburile aromatice se obţin prin dehidrogenarea naftenelor cu 
șase atomi de carbon; de exemplu, formarea benzenului se exprimă prin 
ecuația: 

CHi: = CsHs + 3He. ° 


La formarea hidrocarburilor aromatice se produce, de asemenea, dehi- 
drogenarea hidrocarburilor parajinice, cu inchiderea lanţului (ciclizare), de 


exemplu: 


CsHi4 = CsHe -+ 4H2. 


" Ambele tipuri de reacție sint însoțite de procese secundare 'de scindare, 
de polimerizare şi de condensare, al. căror rezultat este formarea de gaze, 
de reziduu şi de cocs. Pentru hidrocarburile cu punct de fierbere peste 
200 `C este predominantă reacţia de cracare. C l 

+ O dată cu ridicarea temperaturii, echilibrul reacției de aromatizare și 
„de scindare se deplasează în sensul formării 03 A , 
de hidrocarburi aromatice şi de produse de . 

scindare. Ridicarea presiunii, deplasează - 
echilibrul ambelor. reacții în sensul substan- 
telor iniţiale, adică împiedică simultan, atit 
dehidrogenarea, cit și formarea de cocs.. 

In fig. 68 este reprezentată influența pre- 
Siunii asupra randamentului de toluen din 
metil-ciclohexan, la diferite temperaturi. Mic- . 
saratsa T pndamentylu de toluen, la rtgjcarea Presiunea hidrogenul 
presiunii, se poate compensa prin ridicarea — = 5 
temperaturii. Prin poa a eai şi a tem- Au Pos  Vatialia. Taa 
peraturii adecvate, se poate impiedica consi- jean în hit Debut 
derabil formarea depozitului de cocs, fără să = ° 
se modifice în mod esenţial randamentul de hidrocarburi. aromatice. De 
aceea, în industrie, procesul se realizează sub presiune de hidrogen. La 
prelucrarea hidrocarburilor naitenice, presiunea optimă este de 30—60 at. 


s 
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> 1 . 


S-a reușit să se prepare cataliza- 
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La BEETS hidrocarburilor parafinice, ridicarea presiunii peste 15—20 at 
nu duce la reducerea cantității de cocs. 
O dată cu ridicarea temperaturii, randamentul de hidrocarburi aromatice 


„creşte pînă la un maxim, apoi scade, ca urmare a măririi randamentelor de 


“tru aromatizarea. materiei prime bogate în hidrocarburi saturate se folosește 


cocs și gaze. Temperatura optimă este de circa 500°C, iar pe măsura redu- 


cerii activității catalizatorului, temperatura procesului trebuie să fie ridicată. 


In fig. 69 este reprezentată variaţia randamentului de hidrocarburi aro- 
matice, în funcție de durata menţinerii substan- 


Sali telor în zona de contact, restul condiţiilor fiind 

= 5 identice. 

Š Drept catalizatori, la reacția de aromatizare 

N > se utilizează platina pe suport de cărbune activ, 
rp cum și oxizi metalici, în special cei de crom și 

E „de molibden, pe suport de oxid de aluminiu activ. 


Durata de folosire a catalizatorului pină la 
regenerăre este de cîteva ore, la prelucrarea ma- 


dă 69. ooN de teriei prime bogate în hidrocarburi saturate și 
1, —" rânăament. de hidrocarburi. . de. citeva. zile. la prelucrarea hidrocarburilor 


aromatice; 2 — randament dè 
sa í naftenice. 


nini ——» 


parafinice in hidrocarburi aromatice, în aceleași. condiţii. de Jucer, este mai 
mic decit cel al hidrocarburilor: naftenice. 
În industrie se utilizează două procedee principale de soia tisa Pen- 


procesul de hidroformare, iar pentru, prelucrarea materiei prime cu hidrocar- 
buri naitenice — procesul de dehidrogenare la presiune înaltă. 
Procedeul de hidroformare se realizează la circa 15 at, în două agregata 


de contact. După circa 4 h, unul dintre agregate este scos din funcțiune, pen- 


tru regenerarea. catalizatorului, şi se lucrează cu celălalt agregat cu catali- 


zator regenerat.’ 


Excesul de gaze 


—— 


Spre pt ad 
Fig. 70, Schema procesului de aromatizare (procedeul de ia feat a 
p ~ Compresor; 8 —,schimbătoare de căldură; 4 — cuptor: 5 şi 
— reactoare; 7 — condensator; 8 — separator de gaze 


Schema procesului de aromatizare (este reprezentat un. singur agregat) 


„este arătată in fig. 70. Materia primă, împinsă de pompa 1, şi amestecul” 


gazos care circulă prin instalaţie și care conţine hidrogen, trec prin schim- 


Gradul de transformare al hidrocarburilor 
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bătoarele de căldură 3, in cuptorul 4, după care amestecul trece, succesiv, 
prin reactorul 5, din nou prin cuptor și prin al doilea reactor 6. Produsul se 
răcește în schimbătoarele de căldură 3 și in condensatorul 7. În aparatul 8 
se separă gazul care este reintrodus in circuit şi, parțial, se scoate din insta- 
laţie. Produsele lichide se îndreaptă spre rectificare. i 

La dehidrogenarea la presiune înaltă, perioada de lucru durează sute de 
ore. Procesul se realizează in citeva aparate, legate in serie. Inainte de intro- 
ducerea în fiecare aparat, are loc încălzirea la temperatura de reacție, a sub- 
stanţelor care reacţionează, care, din reactor in reactor, este mai înaltă cu 
citeva grade. Gazul care circulă prin instalaţie conţine circa 50%' hidrogen. 
Excesul de gaze se scoate din instalaţie in rețeaua de gaze. 

Materia primă este benzina grea sau ligroina. 
Produsele lichide se destind, se distilă - in scopul 
separării fracțiunilor cu punctul de fierbere peste 
180°C și se stabilizează. Randamentul de benzină, 
cu un conţinut de 65%' hidrocarburi aromatice, - 
este de circa 80%, cifra sa octanică este de circa 
82 (după amestecare cu etil fluid este de circa 97). 

Reactorul pentru aromatizarea benzinei prin 
procedeul de dehidrogenare la presiune inaltă 
(fig. 71) are corpul de oțel cu pereţi groși 7, căp- 
tușit cu cărămidă de șamotă 2. Pe grătarul 3 este 
aşezat catalizatorul. Materia primă și gazul de 
recirculație circulă prin stratul de catalizator de 
sus in jos. Produsele de reacţie se evacuează din 
aparat prin tubul central 4. Dimensiunile aproxi- 
mative ale aparatului sint: diametrul interior 1,1 m, 
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înălțimea, fără capace, circa 10 m, volumul de reac- Ma 
ție circa 10 m8. i ATH 
; S R: i. e 
7. RAFINAREA PRODUSELOR PETROLIERE j i | a 
| a ta îi EN 
In majoritatea cazurilor, fracţiunile care se ob- i f îi 
țin prin distilarea sau prin cracarea. țițeiului și a Z ii SID 
produselor petroliere nu pot fi folosite direct ca 4 $ AN 
RRON Q ETAN 


produse comerciale. Ele au culoare închisă, miros 
neplăcut, reacție acidă, sînt instabile (se modifică 
prin depozitare). Aceasta se explică prin prezența 
în fracțiuni a combinațiilor cu oxigen, în special 
a acizilor naitenici, a combinațiilor cu sulf, a diole-: 
finelor, care se polimerizează ușor și care se rezi- 
nifică, cum și a rășinilor şi asialturilor. Pentru ca - ji | 
uleiurile de uns și carburanţii să devină stabili şi Fig. 71. Reactor pentru aro- 
pentru a preveni coroziunea aparaturii și formarea NA galei e ceapă DI, de 
de zgură, aceste impurități dăunătoare trebuie să FORLA ti P 
fie indepărtate. h, I1 — cit: 2 — căptuşeală; 3 
Toate procedeele de rafinare a produselor petro- — grătar: 4 — tub central; Ea 
liere care se folosesc în industrie se pot împărți sulare e i locas “pentru” cuplul 
in două grupe: 1) metode chimice și 2) metode. jezimpeleciele 
fizico-chimice, dintre care cele mai importante sint ~ 
absorbţia și adsorbţia. | 
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Metodele chimice se folosesc in industria petrolieră încă de la inceputu- 
rile ei. Metodele fizico-chimice, care prezintă avantaje considerabile, au ob- 


„ținut o răspîndire largă în ultimii 10 ani. 


ae 


Procedee chimice de rafinare 


Rafinarea cü acid sulfuric. Acidul sulfiunie concentrat nu reacţionează la 
rece cu hidrocarburile parafinice şi cu cele naftenice. Hidrocarburile aroma- 
tice reacţionează lent cu acidul sulfuric, cu formare de acizi sulfonici. Hidro- 


„carburile nesaturate dau esteri ai acidului sulfuric și produse de polimerizare 


şi se îndepărtează parțial din produsul petrolier, în cursul procesului de ra- 
finare. Diolefinele se polimerizează şi se. rezinifică. Răşinile și asifalturile 


„dau cu acidul sulfuric diferite combinaţii, care se separă din produsul rafinat. 


Pentru a reduce consumul de acid sulfuric și pentru a reduce la mini- 
mum pierderile de componenți valoroși ai produselor petroliere, acidul se 


introduce treptat, amestecindu-l cu produsele care se rafinează. Rafinarea 
benzinelor cu acid sulfuric se face la temperatura obișnuită sau scăzută, de- ` 


oarece, la ridicarea temperaturii, componenții valoroși ai carburantului — 
hidrocarburile aromatice şi nesaturate, care au proprietăţi antidetonante 


Superioare — reacţionează. energic 'cu acidul., 


Acidul folosit, împreună cu produsele rezultate prin reacţia sa cu hidro- 


„carburile, poartă denumirea de gudron acid.: Acesta se separă din produsele 


„ralinate prin decantare sau prin centrifugare. 


- tinuă. 


- In trecut, rafinarea cu acid sulfuric a benzinelor și a petrolului lampant 
se făcea în aparate cu funcționare periodică— vase cilindrice in care ames- 
tecarea substanțelor se făcea cu agitatoare sau cu ajutorul aerului compri- 
mat. În prezent, au căpătat'o largă răspîndire instalaţiile cu funcţionare con- 

Aparatele pentru rafinarea continuă constau din vase de amestecare cu 
diafragmă sau cu injector. Ele au o capacitate de producţie mare și dau posi- 
bilitatea folosirii mai depline a acidului sulfuric. În astfel de instalaţii se 


consumă “de la 0,5%' pînă la 1,0%' acid sulfuric (raportat la greutatea ben- 


zinei). Pierderile de benzină de distilare primară sînt de circa 1%, iar la. 
„benzina de cracare-— pînă la 5%! | A, 


at 


Tratarea cu acid sulfuric a benzinei de cracare trebuie făcută cu atentie 
mare, datorită conținutului mare în hidrocarburi nesaturate, care reprezintă 
un component valoros al benzinei. Deoarece prin reacţia dintre acidul sul- 
furic şi olefine are loc polimerizarea acestora din urmă şi, ca urmare, ridi- 
carea temperaturii de distilare a benzinei de cracare, aceasta se supune — 


„după rafinare — unei noi distilări, 


"olosirea gudroanelor acide este o sarcină grea și foarte importantă. In 
trecut, Rudroanele acide erau considerate deșeuri. In prezent, s-au elaborat 
și realizat o serie de metode de folosire a acestora (v. pag. 226); cu toate 
acestea, încă nu se întrebuințează cantități considerabile de gudroane. 
=- Din gudroane se obţine, de exemplu, acid sulfuric. In acest scop, gudroa- 
nele se diluează cu apă, se încălzesc la 60°C și, acidul diluat, obținut după 
„decantare, se concentrează. Masa organică a gudronului acid este folosită la 


fabricarea bitumului, „la brichetarea combustibilului și în alte scopuri. 


După rafinarea cú acid sulfuric, produsele petroliere conţin acid sulfuric 


„liber, cum și acizi naftenici, fenoli, care nu s-au îndepărtat complet cu. aci- 


4 i 


„dul sulfuric, acizi sulfonici şi esteri ai acidului suliuric. De aceea, după ra-. . 
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finarea cu acid sulfuric, urmează tratarea produselor petroliere cu alcalii, in 
„special cu soluţii diluate de hidroxid de sodiu. Consumul de alcalii este de 
circa 0,03%, raportat la greutatea produsului supus rafinării. 

Raiinarea uleiurilor cu acid sulfuric și cu hidroxid de-sodiu are loc, in 
funcție de viscozitatea uleiului, la 20... 60*C, în vase cilindrice (agita- 
toare) cu fund conic; amestecarea substanţelor se face cu ajutorul aerului. 
Produsele de reacţie se evacuează după decantare, pe la fundul agitatorului. 

Datorită dificultăţilor inerente ale metodei de rafinare cu acid sulfuric 
(consum mare de reactivi, dificultăți la folosirea deşeurilor și altele) s-au 
făcut multe cercetări, al căror scop era inlocuirea acestui procedeu prin al- 
tul. Citeva din procedeele elaborate s-au aplicat in industrie. 


Procedee fizico-chimice de rafinare 


„Rafinarea prin adsorbţie. In prezent, procedeele de rafinare prin adsorb- | 
ție se întrebuințează pe scară largă, atit la rafinarea produselor albe (ben- . 


zină de cracare, petrol lampant), cit și a uleiurilor. Ca adsorbanţi se folo- 
sesc păminturi decolorante, bauxitele și silicagelul. Aceste. procedee se ba- 
zează pe ușurința adsorbţiei combinațiilor cu sulf, a celor cu oxigen, cum și 


a asfalturilor și a rășinilor. După gradul de adsorbţie, hidrocarburile se cla- ~ 


sifică in ordinea următoare: 
Diolefine > Olefine > Aromatice > Najftenice > Parafinice 


Adsorbţia este însoțită de polimerizarea Ai roparbupior nesaturate, in ` 


special a diolefinelor. | ` 
După starea de agregare å produsului care se rafinează, procedeele de 
rafinare prin adsorbţie se impart in procedee de rafinare în fază gazoasă 
şi procedee de rafinare in fază lichidă. PEE a 
Rajinarea în fază gazoasă se foloseşte la obținerea benzinei. Rafinarea 
benzinei de cracare termică se face in modul următor. Vaporii de benzină 
din coloana de rectificare a instalaţiei de cracare trec direct într-un aparat 
cilindric care lucrează la presiuni pină la 10 at și care are un grătar, pe 
care se află pămîntul decolorant sub formă de granule. Produsele formate 
prin polimerizarea diolefinelor, care au un punct de fierbere mai înalt, se 
separă de vaporii de benzină prin rectificare și reprezintă o cantitate de 
0,5—0,8%), raportată la greutatea benzinei. Deoarece hidrocarburile aro- ` 
“matice şi nesaturate nu reacționează în aceste condiţii, benzina rafinată prin 
acest procedeu are proprietăți: antidetonante mai înalte decit cea rafinată 
cu acid sulfuric. În afară de aceasta, rafinarea în fază gazoasă a benzinei. 
de cracare este mai ieftină decît cea cu acid sulfuric. 
Pentru rafinarea in fază gazoasă a benzinelor cu conţinut mare în com- 
binaţii cu sulf se folosesc adsorbanţi care sint, în acelaşi timp, catalizatori 
ai descompunerii combinațiilor cu sulf. Prezența in benzine a combinațiilor 
cu sulf nu numai că produce coroziunea motorului, dar reduce şi capacita- 
tea de amestecare cu plumbul tetraetil. Ga mase de contact se utilizează 
mai mult bauxitele și silicaţii de aluminiu. Rafinarea cu ajutorul ‘silicaților 
de aluminiu se face la circa 400°C, după schemele folosite la cracarea Cata- 
litică. După rafinare, conţinutul în sulf al benzinelor. de distilare primară 
se reduce pină la 0,01%. Acest procedeu s-a dezvoltat în special o dată cu 
extinderea prelucrării tițeiurilor sulfuroase din „al doilea Baku“. 
Rafinarea in fază lichidă se foloseşte la rafinarea uleiurilor de uns și a 
produselor 'albe. Rafinarea ṣe face prin amestecarea produsului cu adsor- 
ci Pl 
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- 


— 


bantul (procedeul de contact) sau prin filtrarea printr-un strat fix de ad- 
-sorbant. i 
- La procedeul prin contact, pămîntul decolorant este bine amestecat cu 
` produsul supus rafinării, după care amestecul se încălzeşte. Procesul du- 
rează circa o oră; pămintul decolorant se separă prin filtrare.. Produsul 
obținut este omogen: 

La rafinarea prin procedeul filtrării, produsul petrolier este. trecut 
printr-un turn umplut cu pămint decolorant granulat. Pe măsura impuri- H 
ficării adsorbantului, capacitatea lui dei adsorbție scade. Adsorbantul se e 
regenerează, prin arderea depozitului format pe el. 

Ratinarea cu solvenţi selectivi. Aceste procedee sint cele mai perfecte; la 
rafinarea uleiurilor se obțin produse de calitate superioară, iar pierderile 
de solvenţi şi de produse petroliere sint foarte mici. i 

Primul care a propus procedeul separării amestecurilor de hidrocarburi 
cu ajutorul solventilor selectivi a fost A. M. Butlerov. Acest procedeu a 

“obţinut denumirea de fracţionare la rece.şi a fost folosit la cercetarea pro- 
duselor petroliere, fiind mai precis decit procedeul distilării. 

Pentru rafinarea produselor petroliere sint adecvaţi solvenţii care di- 
zolvă uşor impurităţile dăunătoare și, pe cit posibil, dizolvă greu compo- 

- nenţii valoroși. Densitatea relativă a solventului trebuie să se deosebească 
net de cea a produsului de purificat, pentru ca separarea în straturi să fie - 
ușoară. Solventul nu- trebuie să se descompună în condiţiile procesului de 
rafinare şi nici în procesul de recuperare. iii CO ii 

Ca solvenţi s-a propus folosirea bioxidului de sulf lichid, a furfurolului, 
a fenolului, a nitro-benzenului, a eterului diclor-etilic, a amestecului de pro- 
pan cu crezoli si fenoli etc. pi 

Pentru rafinarea petrolului lampant, a uleiurilor de uns, a celor de transformator 
şi a celor medicinale, se foloseşte bioxidul de sulf lichid. 

Bioxidul de sulf este un gaz la temperatura obişnuită; la presiunea atmosferică se 
lichefiază la —10,1 °C; tensiunea de vapori este de 3,2 at la 4+20*C. Hidrocarburile aro- 
matice și cele nesaturate, cum și combinaţiile cu sulf, sînt, uşor solubile în: bioxid de 
sulf lichid. Hidrocarburile saturate sînt insolubile în bioxid de sulf lichid. ` 
 Rafinarea se execută într-un amestecător care constă dintr-un vas cilindric, în care, 
pe la pariea inferioară, este introdus produsul de rafinat (uleiul de uns), iar pe la 

£} partea Superioară, bioxidul de sulf lichid. Lichidele, datorită diferenței dintre densități, se 
mișcă în contracurent. Prin partea de sus a amestecătorului se evacuează produsul rafi- 
nat, conținînd bioxid de sulf în soluție. Prin partea de jos, se evacuează „extractul'* — 
soluția în bioxid de sulf a impurităților care erau conţinute în ulei. In amestecător se 
menţine o temperatură de circa —10 °C. i i 

Restul aparaturii este destinat pentru recuperarea bioxidului de sulf şi pentru utili- 
zarea frigului, antrenat dim amestecător de către extract şi produsul rafinat. Produsul 
pa lupi. re, că printr-un schimbător de căldură, unde se încălzeşte, 'răcind uleiul care 
de sulf ai it apoi trece în aparatele în care, prin încălzire, se separă bioxidul 

i Extractul trece, de asemenea, prin „schimbătoarele ăldură în ă 
bioxidul de sulf lichid care intră in amestecător, apoi inte ii tera ee gl 


vaporizează. Bioxidul de sulf imă î A 
x cai ; i gazos se comprimă în compresor, se con ă îm răci- 
forul cu apă şi este reintrodus în proces. i iti na onoreaza. În «dc 
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„ În prezent, pentru rafinarea uleiurilor prin procedeul dizolvării selec- 
tive se folosește pe scară largă furfurolul (aldehidă heterociclică din grupa 
luranului, lichid cu punctul de fierbere de 161,7*C). Procesul se realizează 
intr-o coloană verticală cu funcționare continuă, umplută cu inele, în care, 
prin partea de sus este introdus furfurolul, încălzit la circa 100*C. iar prin 
partea de jos, în coniracurent, produsul care se,rafinează, încălzit la 75°C. 
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Prin partea de jos se evacuează extraciul, care constă dintr-o soluţie in 
furiurol a componenților care trebuiau îndepărtați din ulei; prin partea de 
sus se evacuează produsul rafinat, care conţine în soluție o cantitate oare- 
care de furfurol. Furfurolul se distilă din ambele soluții. 

La obţinerea uleiurilor viscoase, a căror viscozitate se modifică în mică 
măsură la ridicarea temperaturii, se folosesc concomitent doi solvenţi, din- 
tre care unul dizolvă impurităţile dăunătoare, iar celălalt, componenţii va- 
loroşi ai uleiului. Solvenții folosiți în acest scop sint: propanul lichid şi un 
amestec de fenol cu crezoli. Propanul este solventul uleiului. Punctul de 
fierbere al propanului este —A42,3 °C, al fenolului este. 182,2 "Q al m-crezo- 
lului 201,1 °C şi al p-crezolului 202, 3 SEA 

Extracția se execută la presiunea de 20 at. Rafinatul conţine circa 55%! 
propan şi 21% fenol; extractul conține 73% fenoli şi 20%; propan. 

Pentru îndepărtarea din ulei a substanţelor asfaltoase Şi rășinoase se 
foloseşte, de asemenea, propanul. Uleiul se dizolvă în el, iar asfaltul și 
răşinile se depun din soluție. 


Procedeul dizolvării selective se foloseşte şi pentru deparafinarea uleiu- 
rilor. În acest scop, se alege un solvent pentru ulei, solvent care dizolvă 


greu parafina. Cristalele de parafină şi cerezină, care se depun din soluție, 


se separă uşor prin filtrare sau prin centrifugare. Amestecul de hidrocar- 
buri solide care- se separă (petrolatum) conţine o cantitate mică de ulei. 


In prezent, pentru deparafinare se folosește ca solvent în special un a 


amestec de metil-etil-cetonă cu benzen și toluen. Pentru deparafinare se 
poate folosi şi propanul; in felul acesta, devine posibilă efectuarea depara- 
finării şi dezasfaltizării, concomitent cu rafinarea. | 


Stabilizarea carburanţilor prin adăugare de antioxidanți (inhibitori) 


Produsele petroliere, in. special cele obţinute prin  cracare, pe lingă 


i substanțe răşinoase, conțin și substanțe puțin stabile, -de exemplu diolefine, 


care în timpul depozitării formează rășini, datorită reacţiilor de oxidare și 
de polimerizare. 

Se cunosc multe substante care Ap îi folosite ca inhibitori ai oxidării 
benzinei de cracare sau ai uleiurilor pentru izolâtoare şi ai uleiurilor de 
uns. Mulţi fenoli, multe amine aromatice și în special amino-fenolii, de 
exemplu monobenzil-amino-fenolul, butil-p-amino-fenolul şi alţii, sînt anti- 
oxidanţi activi ai benzinelor de cracare. Adăugarea în carburanţi a unor 
sutimi sau chiar miimi de procent din aceste substanţe este suficientă pen- 
tru a preveni formarea răşinilor in decurs de multe luni. Fracţiunea de 
gudrcane din lemn cu limitele de fierbere 240... 300°C, obţinută din spe- 
ciile de foioase, este un bun antioxidant pentru benzina de cracare. 

Importanţa economică a acestui procedeu de stabilizare a benzinei este 
„foarte mare, deoarece substanțele care formează răşini se îndepărtează, de 
obicei, din produsele petroliere, prin procedeele de rafinare descrise ante- 
rior, în special din benzina de cracare prin rafinare cu acid sulfuric, urmată 
de o a doua distilare, ceea ce necesită instalații speciale şi o mare cantitate 
de acid sulfuric și de alți reactivi. 

Introducerea stabilizantului în produsele de cracare permite o mărire 
a randamentului de produse finite şi o reducere a CO EESUI ali de acid sul- 
uric și de alţi reactivi. 


+ 
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-. Antioxidanţii se adaugă de asemenea şi in uleiuri, în special în uleiu- 
rile de transformatoare şi de turbine. : 


Îmbunătăţirea calității uleiurilor cu ajutorul aditivilor 


Dezvoltarea construcției de maşini pune condiţii tot mai severe uleiuri: 
lor de uns, Pentru satisfacerea acestor condiţii, afară de rafinare, pentru 
eliminarea componenților nedoriți, in ulei se adaugă aditivi care imbună= 
tățesc una dintre proprietăţile sau chiar o serie de proprietăţi ale uleiurilor 
(v. pag. 220). ~ a ie | 

Uzura. pieselor motorului este provocată în. măsură considerabilă de 
comportarea uleiului la temperaturi joase. O mare răspindire au obţinut 
aditivii care scad punctul de congelare al. uleiurilor. Ca aditivi pentru scă- 
derea punctului de congelare se foloseşte, în proporţie de 1%, raportată la 
greutatea uleiului, produsul de condensare al paraiinei clorurate, cu maf- 
talina. | | i 

Pentru menţinerea viscozităţii uleiului la ridicarea temperaturii se folo- 
„sesc, de exemplu, produsele de polimerizare a izobutilenei, cu greutatea 
moleculară de 12 000—20 000. . pi 


Uleiurilor, li se adaugă detergenţi, care permit trecerea zgurii în stare 


de mare dispersie, şi îndepărtarea ei. Printre acestea sint, de exemplu, săru- 
rile acizilor .naitenici și-ale. acizilor sulfonici. - a R eaa A aa An 


Vi. 
i 2 


"8. HIDROGENĂREA COMBUSTIBILILOR SOLIZI ȘI LICHIZI ` 
„ŞI A GUDROANELOR ý îi 


Teoria procesului 


Benzinele conţin, la 100 g carbon, circa 17 g hidrogen; gudroanele de 
semicocsijicare.— de la 7,5 pînă la 11,5 g — iar ligniţii şi huilele puţin 
mai mult decit 4 g (conţinutul în hidrogen este indicat fără a se ține seamă 
de hidrogenul care intră în compoziţia apei, a hidrogenului sulfurat și a 
amoniacului). Din această corifruntare se vede că pentru obținerea benzinei 
se cere un combustibil- solid și pudroane bogate în hidrogen (hidrogenate). 
Pe această cale se pot obţine, de asemenea, carburanţi şi combustibili pen- 
tru cazane; din ţițeiurile grele ṣi din păcură, bogate în sulf. Procesele de 
Divog care decurg, în prezenţa catalizatorilor, la temperaturi şi presiuni 

alte. ' , | 


La hidrogenarea acestor materii prime complexe și variate în ce pri- 


vește compoziţia chimică, adiţia hidrogenului este însoţită de reacţii: de 


descompunere a substanțelor cu greutate moleculară mare. Spre deosebire 
de cracarea produselor petroliere, la hidrogenare reacţiile de condensare nu 
joacă nici un rol, deoarece, în prezența hidrogenului, legăturile libere, care 
se formează în urma scindării moleculei, sînt saturate. Combinatiile iniţiale 
se transformă aproape complet în substanțe cu greutate moleculară mică. 


Randamentul de produse lichide, restul condiţiilor fiind identice, depinde - 


„de conținutul in hidrogen al materiei iniţiale. Această dependență este 
reprezentată în fig. 72. La hidrogenarea cărbunilor cu un continut în hidro- 
gen peste 6,1%! se obţine un randament mare de produse lichide. Capaci- 
tatea de hidrogenare a cărbunelui se micșorează o dată cu îmbogățirea 

„în carbon; pentru hidrogenarea cărbunelui este necesară „solubilizarea“ 


í 
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enarea. combustibililor solizi şi „lichizi şi a gudroanelor 


sa. Pentru „solubilizare“, cărbune 


le mărunţit este amestecat i obti 
sa. Per tit e cu ulei obținut 
la distilarea produselor de hidrogenare și care constă în special din hidro- 


0...320 °C. La încălzirea 
a pastei obţinute, are loc depoli- 


„carburi cu temperatura de fierbere de peste 30 
sub presiune, în prezența. hidrogenului, 
merizarea substanțelor macromole- 
culare și formarea unor. soluţii 
coloide și a unor soluţii adevărate. 
„Solubilizarea“ este prima treaptă 
a procesului de hidrogenare, după 
care urmează reacții paralele și 
consecutive de hidropenare si de 
scindare (depolimerizare), ` 
Procesele de hidrogenare a 
cărbunilor, a gudroanelor și a ti- 
teiurilor, sînt asemănătoare din 
punct de vedere chimic, cu deose- 
birea că, la hidrogenarea substan- 
telor lichide, treapta dizolvării | i Bade greutate | 
dispare. j Fig. 72. Randamentul, de produse lichide la 
În condiţiile procesului, combi- hidrogenare, în funcţie de conținutul în hi- 
națiile cu oxigen, cu sulf sau cu ogen al gutsteglei ințțiale:. 
azot, reacționează cu hidrogenul, formind hidrocarburi și, respectiv, hidro- 
gen sulfurat, apă și amoniac, de exemplu: 


CsHsSH+ Ha CsHs+H>S EERE n 
CsHsOH +H: = CsHs-+ H20 

; © CeHs NH: + H: = Cs He +NH;. 

De aceea, produsele obținute prin hidrogenarea distructivă conțin can- 


tități extrem de mici de combinaţii cu sulf, cu oxigen și cu azot. Procedeul 
de. hidrogenare distructivă se poate. folosi în special pentru îndepărtarea 


12 PIdrogenare, % 
| ` 
Q 


A 


. Randamentul de produse lichide 


ERE TE E A TD 
Continutul în /morogin a! Materie pring, 


combinațiilor cu sulf, din produsele petroliere. SA 

Cercetarea din punct de vedere termodinamic a procesului, care este 
compus din reacții de diferite tipuri, la care iau parte un număr mare de: 
substanțe, este dificilă. Reacţiile de hidrogenare ` propriu-zisă decurg cu 
degajare de căldură şi cu reducere de volum. „La coborirea temperaturii ` 
și ridicarea presiunii, echilibrul se deplasează in sensul formării de pro-. 
duse de hidrogenare. ` l | Tati A 

Căldura care se dezvoltă la hidrogenarea hidrocarburilor are urmă- 
toarele valori (în cal/mol): 


/ 


Olefine (de la l-amilenă la l-eicozilenă)  .. .  -. 30 COR 
` Giclohezilenă mi i e eat fe . i bre 
-< Cielooctilenă IS Dame e ae mite 23 

Boozen Îi ey i aa ap RA at a N 13 Ca 

Toluen eo a e dk | | 


Lai bidrogenarea huilej se degajă circa 450 kcal la 1 kg de cărbune 
“transformat.  -. RN af TIA Sa Pt ri 
În tabela 14 sint indicate datele Punu A aan de hidrogeńare la sta 

de echilibru a olefinelor, la presiunea de 1 ata. — >00 00 a 
Adi ta starea de echilibii; randamentele de produse de bea tie ie 
finelor scad cu mărirea greutăţii lor moleculare (restul condiţii pr 10 


* 
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Tabela 14 


„Gradul de hidrogenare a olefinelor la starea de echilibru la presiunea de 1 ata 


e i 
Gradul de hidrogenare, %, 


Temperatura, z 
E etilenx 1-butilenă l-hexilenă | l-octilenă 
380 99,2 > 93,2 89,2 80,6 
* 430 98,2 86,3 75,2 . 57,5 - 
É 480 i 95,2 75,0 52 , 10 
730 48,7 — | — ACI p — 


identice). Pentru hidrogenarea hidrocarburilor mai grele este necesar să 
se folosească presiuni de sute de atmosfere. | 
La starea de echilibru, gradul de hidrogenare al vaporilor de benzen, 


la 1 ata, este de 0,2 la 350°C și de 0,0 la 450 °C., Pentru a deplasa echi- 


librul în sensul ciclohexanului, la 400 *C este necesară o presiune de ordi- 
nul a 100 at; la 500°C şi 140 at, în amestecul de echilibru se mai găsește 
incă 19%! benzen. | 


Hidrogenarea cărbunelui are loc la presiuni de 200—700 at. O dată 


cu creșterea conținutului în carbon a materiei prime se cere o presiune 
mai înaltă; cea mai joasă presiune este necesară pentru - hidrogenarea 
gudronului rezultat la semicocsificare. Această relație este reprezentată în 
figura 73. Pentru hidrogenarea cărbunilor cu un conţinut redus în hidro- 
gen, sint necesare presiuni de 700 at: la un conţinut ridicat în hidrogen 


-al materiei prime este suficientă o presiune de 200 at. : 


„Viteza procesului crește cu ridicarea presiunii. Temperatura minimă la 
care are loc reacţia este de circa 320°C. In instalaţiile industriale, hidro- 


„ Renarea se execută la 380. ..490*C. O dată cu ridicarea temperaturii cresc 


vitezele, atit ale reacției de hidrogenate, cit şi ale reacțiilor de scindare. 
Cu cit temperatura va fi mai înaltă, cu atit mai intens vor decurge reac- 


“iile de scindare, ridicindu-se. randamentul de produse ușoare, printre care 


și cele gazoase. La temperaturi mai inalte capătă importanță şi reacţiile 


„de polimerizare şi de condensare, care duc la formarea de produse solide. 


Aceste reacții sînt cu totul nedorite, în special pentru că depunerea de pro- 
duse solide pe catalizator provoacă scăderea activității acestuia. 

___ Pe măsura decurgerii procesului de hidrogenare, randamentul de ben- 
zină şi de petrol (fracțiuni care distilă pină la 300°C) crește, atingind un 


maxim, după care scade, in timp ce randamentul -de substanţe gazoase 


creşte. Această regulă este tipică pentru reacţiile complexe, consecutive, 
ȘI este reprezentată în fig. 74. Prin comparare cu curba decurgerii procesu- 
lui de cracare se vede că, în prezența hidrogenului; formarea de benzină 


decurge, în prima treaptă, mai încet decit la cracare. “Totuși, la hidroge- 
-narea distructivă, randamentul maxim de benzină este mai mare decit la 


cracare și continuă încă să crească În intervalul în care, la cracare, el a 


„început să scadă simţitor. 


„Este necesar ca hidrogenarea să aibă loc în minimum două trepte, În 
prima treaptă are loc „dizolvarea“ cărbunelui, hidrogenarea și scindarea, 
cu formarea produsului intermediar — uleiul mediu. E1 se separă din pro- 


„dusele lichide formate în prima treaptă, numită treapta de hidrogenare 


in fază lichidă, şi se supune apoi prelucrării în treapta a doua (treapta 
de hidrogenare în fază vapori), In această treaptă se formează benzina. 
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Procesul de hidrogenare are loc cu folosirea de catalizatori care acce- 
lerează reacţia de hidrogenare. Cracarea, în condițiile date, poate îi pri- 
vită ca un proces pur termic. Cei mai activi catalizatori de hidrogenare 
s-au dovedit a fi catalizatorii de molibden, de wolfram şi de fier, cu dife- 

KAH 


& ” 
3 


$ à 


Gradul de hidrogerare, % 
Š 


Randamentul de benzină, % 


Pe See: 6-8 9 i 
Continutul în hidrogen al matene! O 1: 2-8 6.5 6 
prime, %de greutate | 2 vi Timpul, in ore 


Fig. 73. Variația gradului de trans- 

formare a cărbunelui în funcție de 

conținutul în hidrogen al materiei 

prime, la diferite presiuni, în proce- 
sul de hidrogenare 


Fig. 74. Decurgerea proceselor de 
hidrogenare (1) şi de cracare (2) 


| 
rite adaosuri (activatori). Catalizatorii de fier sint mult mai puţin activi, 
insă, prin ridicarea presiunii, diferența de activitate a catalizatorilor devine 
mai mică și, de aceea, in instalatiile care funcționează la presiuni inalte 
(700 at) se folosesc catalizatori de fier. Alegerea catalizatorului depinde 
şi de felul materiei prime. Astiel, cărbunii mai tineri se hidrogenează sufi- 
cient de repede și in prezenta unor catalizatori mai puţin activi. 

De obicei, se supun hidrogenării materii prime care conţin combinaţii 
cu sulf. Catalizatorii mai sus enumeraţi, sub formă de combinaţii ale lor 
cu sulful; sînt stabili, spre deosebire de alţi catalizatori de hidrogenare 


cunoscuţi, de exemplu platina. | 


În prima treaptă a hidrogenării nu se pot folosi catalizatori în strat 
imobil, din cauza scăderii rapide a activităţii lor, datorită depunerii de 
substanţe solide pe suprafața lor. Catalizatorul se introduce, în stare fin 
divizată, direct în pasta introdusă la hidrogenare și se amestecă in stare 
de suspensie, împreună cu materialul supus hidrogenării. La folosirea de 
catalizatori scumpi (wolfram, molibden), după separarea produselor de 
hidrogenare, aceştia se reintorc in proces, adăugindu-li-se catalizator 
proaspăt. Prin aplicarea acestui procedeu, activitatea catalizatorului care 
circulă în aparat se menţine la un, nivel constant. Totuși, deoarece pier- 
derile de catalizator sint mari, iar procedeele de regenerare sînt compli- 
cate, la hidrogenarea in fază lichidă se preconizează folosirea de cataliza- 
tori mai ieftini, care nu se supun regenerării. Un astfel de catalizator ar- 
fi, de exemplu, protoxidul de fier, în amestec cu sulfat de fier și cu sul- 
fură de sodiu. Amestecul se introduce în pastă în cantitate de circa 4%, 
raportată la greutatea cărbunelui. Consumul de catalizator se reduce o 
dată cu mărirea gradului său de diviziune. La hidrogenarea produselor cu 
temperaturi de fierbere înalte, distilate în vid, cum şi în a doua treaptă 
de hidrogenare, catalizatorul se folosește sub formă de granule (in strat 


Pi 
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LS i 


imobil). În acest caz este indicat să se folosească, de exemplu, sulfura de 
wolfram pe suport de oxid de aluminiu activ. Durata de folosire a catali- 
zatorului este pină la 5 ani. ai 


Procesul tehnologic al hidrogenării. cărbunelui mineral, 
schema şi aparatura 


Schema aparaturii pentru prima treaptă a procesului este reprezentată 
în fig. 75. Procesul se realizează la presiunea de 200 pînă la 700 at la 
temperatura de 480... 490 *C şi cu un exces de hidrogen care circulă prin 
„instalaţie. Ca materie primă se utilizează cărbunele şi hidrogenul (pro- 
cedeele. de obţinere a hidrogenului sînt descrise în cap. X). Hidrogenui 
Gaz de recirculatie n 
Amestec de gaze- Si vapori 


Ulei de. 
spălare 


7 
Produse lichide- 
4 separare 


ES 
y i Hidrogen 
Fig. 75. Schema hidrogenării cărbunelui (treapta fazei lichide): . 
i — pompă pentru pastă; 2 — compresor pentru hidrogen; - 3 — pompă 
de recirculaţie; 4 — schimbător. de căldură; 5 — cuptor tubular; 6 — co- 
loană de reacţie; 7 — separator; 8 — răcitor cu apă; 9 — separator de 

$ „gaz; 10 — coloană de spălare  -. 
; ) 


trebuie să conţină cit mai puţine impurități (azot, hidrocarburi) şi acestea 
să nu ia parte la reacţie, deoarece la recirculare va avea loc acumularea 
lor în circuit. Cărbunele se sfărimă. și se macină în concasoare (cu cio- 
cane sau cu valțuri) și in mori cu bile, pină la granule avind dimensiuni 
de la 0,01 pînă la 0,1 mm. In cursul procesului de măcinare a cărbunelui, 
acesta este amestecat cu catalizatorul: de fier și cu ulei greu. Pasta obti- 
nută este impinsă cu pompa Z, cu presiunea necesară reacției, in agrega- 
tul de hidrogenare. Umiditatea cărbunelui măcinat, care este folosit la pre- 
„_gătirea pastei, nu trebuie să depășească 3%. Hidrogenul proaspăt se com- 
primă pină la presiunea de regim, cu ajutorul compresoarelor 2. Se insta- 
lează, de exemplu, compresoare cu șase trepte, cu un debit de hidrogein 
de 15 000 mN/h. Gazul recirculat este impins în instalație de pompele 
de recirculaţie 5, cu un debit de gaz de 65 000 m5N/h. e e a . 
„Materia primă se incălzeşte in schimbătoarele de, căldură + şi in cup- 
torul tubular 5. Temperatura de incălzire se alege astfel (tinind seama de 


tii iu PTET COREN È. 
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căldura de reacție), încit în coloana de reac 
ridice peste maximul admis (circa 490 "C€), 

w e a . . o 
ză = Tes O S40, C. cară repeta temperaturii în coloană, 
id bobi ata de xid SSe p l pat direct in coloana de reacție, evi- 

C inibatorul de caldura şi cuptorul. In agregat sint cuprinse pină la 
trei schimbătoare de căldură şi trei-patru coloane de reacție, prin care 
materialul de prelucrat trece consecutiv. Apoi, 
torul cald, în care, la temperatură şi presiune 
ridicată, se separă nămolul, care constă din pro- 
dusele grele de reacție, din părțile minerale ale 
„combustibilului, - din catalizator și. din o parte 
din cărbunele care nu a reacționat. Amestecul 
de gaze și vapori este răcit la 50°C, în schim- 
bătoarele de căldură 4 și în răcitorul cu apă 8, 
şi trece în separatorul de gaz 9, unde se separă 
gazele. Condensatul se destinde pină la presiu- 
nea atmosferică și trece în instalația. de disti- 
lare, care constă din cuptor tubular, coloană de 
rectificare și - aparatură auxiliară. Produsele 
lichide se separă, obținindu-se „fracțiunea lar- 
gă“ și uleiul greu; limita superioară de distilare 
a fracțiunii largi este 300... 320*C. Fractiunea 
largă servește ca materie primă pentru hidro- 
genare, în treapta a doua. 

Nămolul conține pină la 25% substanţe so- 
lide. Prin centrifugare, el se separă ii ulei greu 
și în reziduu care trece în instalația de semi- 
cocsificare. Din gudronul rezultat la semicocsi- 
ficare se obține, ulei greu și o fracțiune care se 
unește cu fracțiunea largă. Reziduurile de ce- 
nușă, care conţin 50%! materiale combustibile, 
se folosesc pentru ars. 

Uleiul greu, obţinut la separarea produselor 
de hidrogenare, nămolul şi gudronul, se in- 
dreaptă spre pregătirea pastelor, deci ele circulă 
prin instalaţie. | 

Gazele separate în separatorul de gaz, în 
afară de hidrogen, conţin și hidrocarburi, oxid 
de carbon, bioxid de carbon, azot, hidrogen sul- 
iurat, amoniac (compoziţie aproximativă: . 70%. 
hidrogen, 20% hidrocarburi, 10%! restul de 
substanțe). La hidrogenare, se formează hidro- Rig. 76. Coloană pentru hi- 
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carburi gazoase în cantități pină la 18%, în drogenarea în fază lichidă: 


raport cu greutatea cărbunelui. Înainte de a SE, 1 — corp; 2 — căptușeală; 3 şi 

f P E x lei sub <4 — capace; 5 — locaş pentru 

„reintoarce in circuit, gazul se spală cu ulei su capai ar TA 
presiune; cu această ocazie se extrage, prin spá- : 


| ERZIF EA U i ei 
lare, o mare parte din hidrocarburi. Apoi, prin pompele de recircular 


„gazul este impins inapoi în instalație. RET | 
Th fig. 76 este reprezentată coloana de reacție pentru hidrogenare hi 
"presiunea de 700 at (inălţimea coloanei 18 m, grosimea pereților corpu 


Li 


De obicei, această tempera- - 


amestecul ajunge în separa- 
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circa 200 mm, diametrul interior 1 m, greutatea, inclusiv umplutura, circa - 


„150. .t). Interiorul pereților coloanei este căptușit cu cărămidă retractară. 
+- Amestecul de reacţie circulă în coloană de jos în sus. 


Fracţiunea largă se supune prelucrării în fază gazoasă, în condiţii ase- 


mănătoare acelora care sint create în prima treaptă a hidrogenării: presiu- 
nea de la 200 pină la 700 at, temperatura de la 360 pină la 460°C, exces. 
„de hidrogen. Drept catalizatori se utilizează combinaţiile molibdenului sau 
ale woliramului. Schema tehnologică și construcția aparatelor pentru prima 
şi cea de-a doua treaptă sînt asemănătoare. Coloanele de reacţie sînt pre- 
văzute în interior cu şase-șapte rafturi — grătar, pentru catalizator. Va- 
porii de hidrocarburi, în amestec cu hidrogenul, trec prin coloană de sus. 
în jos. Excesul de căldură se evacuează prin introducerea gazului rece de 
recirculație, la fiecare grătar. Produsele lichide, care se formează la hidro- 
genarea în fază vapori, se separă în fracțiuni de benzină și ulei mediu, care 
se reîntorc în coloană. | 

Bilanțul materialelor la. hidrogenarea huilei este reprezentat, în formă, 
simplificată, în fig. 77. 
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Fig. 77. Bilanţul materialelor la hidrogenarea huilei (pentru 100 kg de masă 
' i combustibilä) S l 
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„Schemele proceselor de hidrogenare și construcţiile âparatelor sint ase- 
mănătoare schemelor Și aparaturii pentru sinteza amoniacului (v. cap. XI)» 
a alcoolului metilic și a alcoolilor superiori, ceea ce se explică 
prin similitudinea condiţiilor fizico-chimice. Toate aceste procese sint 


exotermice, au loc la presiuni de sute de atmosfere şi la temperaturi . 
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se reintorc din nou în proces. 
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: CAPITOLUL IX 
GAZIFICAREA COMBUSTIBILULUI SOLID 


Prin pazificarea combustibilului se inţelege procesul transformării lui 
'în gaze combustibile, prin oxidarea părții sale organice cu oxigen sau cu 
-combinații cu oxigen (vapori de apă sau bioxid de carbon). Ca rezultat al 
gaziticării se obţine gazul de generator şi reziduul solid care conține 
cenuşa: combustibilului şi combinaţiile organice nereacţionate. Aparatele 
folosite pentru gazificare se numesc gazogene. g 
© Gazificarea combustibilului este un procedeu de transformare a com- 
“bustibilului solid în combustibil gazos; de asemenea, este prima treaptă a 
prelucrării. chimice a combustibilului pentru fabricarea produselor sintetice 
— amoniac, alcooli, combustibil lichid etc. Sete obez cală ASE. 


Combustbilul gazos, în comparaţie. cu. cel. solid, prezintă o serie de 


avantaje. El arde complet, nu dă reziduuri solide, procesul de- ardere este 
„ușor de reglat. La arderea combustibilului gazos este necesar numai un 
foarte mic exces de aer, datorită cărui fapt se obţine o temperatură înaltă. 
care poate fi ridicată şi mai mult, prin preincălzirea gazului combustibil. 


În afară de aceasta, gazul poate fi transportat la distanţe mari, prin con-. 
ducte, cu un consum redus de energie pentru transport şi fără să se folo- 


sească mijloace de transport pe uscat şi pe apă. TER 
Combustibilul gazos se folosește în cuptoarele industriale — metalur- 
pice, de sticlă, ceramice etc. — drept combustibil de cazane şi de motoare 
și, de asemenea, drept combustibil pentru uzul casnic. în «pi 
Se pot gazifica toate formele de combustibil solid natural și artificial 
— lemn, paie, turbă, ligniţi, huilă, antracit, șisturi bituminoase, cărbune 


de lemn, semicocs, cocs. Gazificarea reprezintă un procedeu universal de 


transformare a oricărui combustibil, printre care și a celor de calitate 
inferioară, în combustibili gazoși de calitate superioară. In același timp, 
procedeul gazificării 'dă posibilitatea folosirii unor resurse uriaşe de com- 
bustibil solid ca materie primă pentru produsele de sinteză. Inainte, in 
acest scop se folosea în special cocsul. În ultimul timp se dezvoltă rapid 
procedeele de obţinere a materiilor prime pentru industriile de sinteză pe 
calea gazilicării ligniţilor, a turbei, a lemnului, a şisturilor bituminoase. 
„Compoziţia gazului de generator depinde de tipul combustibilului gazi- 
ficat, de natura oxidantului și de condiţiile in care are loc procesul: În 
funcție de compoziţia amesțecului suflat peste combustibil, se obţine: gaz 


de aer, gaz de aer și de apă, gaz de apă, gaz de apă. și de oxigen. Se. 


numește gaz de aer gazul care se obţine prin acțiunea oxigenului din aer 
asupra combustibilului. Aerului i se adaugă de obicei o cantitate oarecare 
de vapori de apă, în care caz se obține gazul de apă și de aer. Gazul de 
apă se obţine prin acţiunea vaporilor de apă asupra combustibilului, iar 
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gazul de apă şi de oxigen se obţine prin acțiunea unui amestec de vapori 


de apă și oxigen asupra combustibilului, 


In Uniunea Sovietică s-au făcut mari progrese in domeniul perifecțio- 


nării proceselor de gazificare a combustibilului solid. Pe baza cercetărilor 
făcute și a realizărilor inventatorilor fruntaşi în producție, intensitatea 
de funcționare a pazogenelor s-a mărit considerabil. S-au. realizat noi 
construcţii de pazopene de capacitate mare, mecanizate şi cu comandă 
automată. S-a lărgit baza de materii prime pentru gazificare, s-au elaborat 
procedee care permit gazificarea oricărui tip de combustibil, cu obținerea 
de gaze cu compoziţia dorită. Acestea sint procedeele de gazificare cu 
suflare de abur și oxigen, sub presiune ridicată, cu folosirea materiei prime 
puternic încălzite şi procedeele de gazilicare a combustibilului fin divizat, 

La dezvoltarea gaziticării combustibilului solid, o mare importanță are 
aplicarea 'ideii lui D. I. Mendeleev, de gazificare subterană a cărbunelui, 
care a fost realizată pentru prima dată in U.R.S.S. în anul 1935. Cerce- 
tările tehnico-știinţifice ale savanților sovietici au permis să se creeze pro- 
cesul industrial de gazificare subterană. 

La Congresul al XVIII-lea al P.C. (b) al U.R.S.S., în urma referatului 
ținut de tovarășul V. M. Molotov despre cel de-al treilea plan cincinal al 


U.R.S.S. s-a pus problema lărgirii tot mai mari a procesului de gazilicare 


a tuturor formelor de combustibil. 

Directivele Congresului al XIX-lea al P.C.US. cu privire la cel de-al 
cincilea plan cincinal de dezvoltare a U.R.S.S., pe anii 1951—1955, pre- 
văd dezvoltarea continuă a industriei gazelor, mărirea producției de gaze 
din cărbune și șisturi şi lărgirea folosirii lor drept combustibil pentru 
automobile, pentru uzul casnic şi pentru obţinerea de produse chimice.. 

Gazele naturale, cele de cocserie și de generator, capătă o importanță 


tot mai mare, drept combustibil și drept sursă de materie primă pentru. 


industria chimică: 


1 


1. PRINCIPIILE FIZICO-CHIMICE ALE GAZIFICĂRII COMBUSTIBILULUI 


Gazificarea se face în cea mai mare parte in aparate cu funcţionare 
continuă (fig. 78), în care procesul are. loc în urma circulaţiei, de jos în 


sus, a curentului de oxidare, prin stratul de combustibil. Combustibilul se 
deplasează în contracurent față de curentul de aer. Cenușa formată este 
îndepărtată în mod continuu (de exemplu, prin rotirea grătarului) în 
cenuşar, din care este evacuată periodic. 

Pe măsura deplasării sale, combustibilul suferă o serie de modificări. 
In zona superioară, la contactul combustibilului cu gazul de generator are 
loc uscarea sa. În zona medie se creează condiţii apropiate de acelea care 
se mențin în cuptoarele pentru: piroliza combustibilului solid, cu încălzire 
interioară (pag. 179). Aici are loc semicocsificarea și apoi cocsificarea 
combustibilului. In zona inferioară, combustibilul reacţionează cu oxidan- 
tul; aceasta este zona gazificării combustibilului. Pe grătar se găsește un 
strat de cenușă, care se răcește cu ajutorul curentului de aer suflat, care 
pătrunde în generator. Gazul, care s-a format în partea inferioară, antre- 
nează din generator produsele rezultate prin cocsificare și prin semicocsi- 
ficare, ca și vaporii de apă. La gazilicarea cărbunelui de lemn și a cocsu- 
lui se obţin gaze care nu conțin materii volatile de piroliză. 
17 — Tehnologia chimică generală i l 


L 


Scanned with OKEN Scanner 


254 Gazificarea combustibilului solid 


p ° 


Gazificarea combustibilului solid este un proces eterogen, care are loc 
“intre substanțele gazoase și solide. Procesele de acest tip joacă un rol- 
foarte mare în industria chimică, de exemplu, la fabricarea acidului sul- 
furic (la prăjirea piritei), la fabricarea clorurii de var (clorurarea varului 
stins), în metalurgie (la prăjirea minereului). r 

Reactia dintre cărbune și oxigen a atras incă de mult atenţia cercetă- 


[i ombystibil 


torilor. Înainte se considera că produsul pri- 
mar al reacției este bioxidul de carbon. Con- 
form acestei teorii, oxidul de carbon care se 
găsește in produsele de ardere se formează 
ca rezultat al reacției dintre bioxidul de car- 
“bon şi carbon. Totuși, au fost stabilite date 
care sint în contradicție cu aceste- păreri; 
oxidul de carbon a fost identificat ca produs 
- al unor reacții care au avut loc în condiţii 
în care s-ar putea considera exclusă posibili- 
tatea reducerii bioxidului de carbon. Apoi, a 


wxi 
m? 
n'a 


oxidului de carbon, care se oxidează, in con- 
tinuare, cu oxigen, in bioxid de carbon. Însă 
și această -teorie a fost părăsită. S-a de- 
monstrat experimental că drept rezultat al 
A Ca Pt ipac reacției carbonului cu oxigenul se formează 
 cuflaredeaer simultan, ca produse primare, atit oxidul cit 
și bioxidul de carbon. Proporţiile cantitative 
dintre ambele produse formate depind de con- 
diţiile in care are loc procesul. De exem- 
| „+“ -plu, reacția la suprafața unui fir de căr- 
bune, în vid înaintat, decurge la temperaturi pină la 1 200°C, cu obţinerea 
atit a bioxidului cit și a oxidului de carbon, in diferite proporţii, iar la 
temperaturi mai înalte decit 1 600°C — cu formare — în Special — 
de oxid de carbon, 

Cercetătorii sovietici M. K. Grodzovski și Z. F. Ciuhanov au arătat că 
la o mărire considerabilă a vitezei curentului de aer, in comparație cu 
vitezele obișnuite pentru gazogene industriale, produsul primar principal 

„rezultat prin gazificare este oxidul de carbon. aa | 

_ Formarea simultană atit a bioxidului cit și a oxidului de carbon se 
poate explica prin aceea că: prima treaptă a reacției dintre .carbon $i oxi- 
gen este formarea unor combinaţii complexe, ca rezultat al adsorbţiei irè- 
versibile. a oxigenului și a pătrunderii moleculelor de oxigen în rețeaua 
cristalină a carbonului. | 


~ 


Fig. 78. Schema procesului de 
gazificare în generatorul cu 
contracurent 


| Echilibrul reacţiilor ~- 
Reacţia dintre carbon şi oxigen. poate fi reprezentată prin următoarele 
două ecuaţii: ; | K kisaa i 

su Cicos + Oa = CO: +95.400 cat 3 i (8) 


2Cţeoes) +O: = 2C0+55500 cal © 42) 
„Oxidul de carbon se poate oxida cu oxigen: : TR. 


„2C0+0,=2C02+135300 cal | (3) 


obţinut răspindire teoria formării primare a. 
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iar bioxidul de carbon poate reacționa cu cărbunele 


În tabela 15 sint indicate valorile constantei de echilibru pentru aceste 
sisteme. Din aceste date rezultă că echilibrul reacțiilor exotermice (1), (2) 


și (3) este deplasat in sensul formării de bioxid de carbon şi de oxid de 


carbon chiar la temperaturile inalte la care are loc gazificarea combustibi- 
lului (1 590...1 600°C). . 


Tabela 15 
Valorile Ig K, pentru reacțiile care decurg la gazificare 
/ Reacţia (1) Reacţia (2) P (3) Reacția (4) 
Temperatura, PO, , 2 
oC g POz pa gCo: Po, go 
5 PCO; Pco Po, PCO, 
500 i — — — —249 
600 — '— — —1,12 
700. 208 — 20,85 . —20,8 — 0,05 
800 — — — „+0,R2 
900 — 17,37 —18,90.. |  O—15,82 + 1,55 
1000 — 16,05 — 18,07 — 13,93 +2,12 
1 100 ’ — 14,78 — 17,43 —12,12 _ +2,65 
1 300 — 12,86 — 16,33 — 9,38 `~ +3,48 
1 500 — — — 7,25 +4,10 
1700 - ; — — — 5,58 +4,68 


Reacţia (4) este endotermică: la ridicarea “temperaturii, echilibrul se 
deplasează în sensul formării de oxid de carbon. | 
___Să se calculeze randamentul de 
oxid de carbon la starea de echilibru. Se 


notează presiunile parţiale ale componen- x 

ților sistemului, la starea de echilibru, $ 
cu Peo Şi Peo, Suma lor cu P şi frac- 

tiunea molară a oxidului de carbon cu x. x 

(se presupune că faza gazoasă constă R 

numai din oxid de carbon). In acest caz: 3 

à 

Pco=P- x P-x? S 

| penn N 

II 

& 


| 00 300 600 700 800 00 W00 100 
de unde se poate calcula x pentru dife- Temperatura, *C 
rite valori ale lui Kp şi P : 2 i 3 ; 
Rezultatele calculului sînt reprezen- Fig. 79. Echilibrul la reducerea oxidului de 
tate în fig. 79, unde sînt date o serie de carbon cu carbon, la diferite presiuni totale 
izobare pentru suma presiunilor bioxidu- ale oxidului şi ale bioxidului de carbon (de 
lpi și oxidului de carbon, de la 0,1 pină -~ la 0,1 la 1 at) 
a. a 4 , l t ; l Li +Y 
In mod practic, reducerea completă a bioxidului de carbon este posibilă 
numai la temperaturi mai inalte decit 1 000°C. O dată cu ridicarea pre- 
siunii, randamentul în oxid de carbon scade. 
In sistemul DEEE: pi P 
` | C(cocs) + HO = CO+ H2—30 040 cal (5) 


„&hilibrul se deplasează in sensul formării de produse de reacție, la ridicz- 
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„rea temperaturii și scăderea presiunii. Constantele de echilibru au urmă- 
„toarele valori: ; 
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Temperatura, °C 500 700 900 1 000 1 100 1 300 
geno L o VETI iiaa —1.91 —2,34 —3,02 
Peo’ Pr, i 
Notind presiunile parțiale ale componenților cu Puo Pco Si Ph,» Presiunea totală | 
a lor, la starea de cehilibru, cu P şi fracțiunea molară de oxid de carbon în amestecul la le, 


starea de echilibru cu x, rezultă: 
| P= Po + Pco + Pu, 
Pco=P- x | 
Pu =P eX 


1—2X% 
K=p 


din care se poate calcula valoarea lui x. Dacă P=1 ata, atunci, la 500°C, x=0,119, iar 
ła 700°C, x=0,418. 

La 1000°C echilibrul, în mod practic, este deplasat complet în sensul 
produselor de reacție, adică se poate considera că amestecul de echilibru 
constă numai din volume egale de oxid de carbon şi de hidrogen. 

Oxidul de-carbon poate reacţiona cu vaporii de apă: 


o e CO+H:O = CO+H2+8 750 cal*) (6) 
-Mai jos, această reacţie este examinată amănunţit în legătură cu obţi- 


nerea hidrogenului diri vapori de apă. ` i re 
„Constanta de echilibru a reacției (6) are următoarele. valori: 

Temperatura, *C 500 >» -700 - 900 1 000 1 100 1 300 

i g ZCO- PrO 
-Peo Pu, 


La temperaturi peste 1 000°C, echilibrul reacției (6) este: deplasat în 
sensul substanţelor iniţiale. La temperaturi pînă la 1 000°C, din punct de 
vedere termodinamic este posibilă formarea de gaze de generator cu con- 
ținut ridicat în bioxid de carbon, ca urmare a reacției (6) și a condiţiilor 


_—0,685 —0,216 +0,101 -+0,210 -+0,311 +0,460 


nefavorabile pentru decurgerea reactiei (4). La temperaturi mai înalte se 
formează gaz de generator cu conţinut redus în bioxid de carbon, ca urmare 
a condiţiilor nefavorabile pentru decurgerea reacției (6), la creşterea 
simultană a valorilor reacției (4). i | 
căt La gazificarea combustibilului este posibilă, de asemenea, formarea de 
4... metan, conform reacţiilor: a | | | 


CO+3H: = CHi +H:0+48 900 cal © © (7) 
sE i. 2CO + 2H: = CH4 + CO: +60 610 cal. (8) 
O dată cu scăderea temperaturii și cu ridicarea presiunii, echilibrul 


acestor sisteme se deplasează in sensul formării de metan. 
Constanta de echilibru a reacției (7) are următoarele valori: 


„+ Temperatura, °C „450 650 850 1100 - 57 T200 
PCH,’ PHO oa » | 
CI BCA - +2,9674 —0,5566  —2,9742 : —4,9917 —5,7480 
> Peo’ H: b j : A . „AR pă y , 


Li 


Fi Efectul. caloric la 25°C. 


* 


a? 
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In -tabela 16 sint indicate datele, obţinute prin calcul, asupra compo- 


ziției la starea de echilibru a amestecului gazos obținut prin gazificarea 
cu vapori de apă şi oxigen la 727°C, in funcție de presiune, 


Echilibrul la gaziticarea cu vapori de apă și oxigen fn 1 
Compoziția amestecului gazos, 4/9 
Componenți E o a DER IRI i 
i 1 ata | 10 ata | 20 ata 
CE N E N E oa e ORE d SU 
CO D 49 25,8 20,2 
Ha - 37 30,4 25,8 
CH, To e 23 16,3 22,2 


— 


Dacă din: amestecul gazos, rezultat “prin gazificare la presiune înaltă, 


se îndepărtează bioxidul de carbon, se obţine un combustibil cu putere - 


calorifică mare. $ | | 

Conducind reacţiile (7) şi (8) la temperatură” înaltă şi la - presiunea 
atmosferică, echilibrul se poate deplasa în sens invers, adică în sensul for- 
mării de hidrogen și de oxid de carbon. 


In industrie, aceste reacţii se realizează pentru obţinerea de hidrogen 
prin prelucrarea gazelor combustibile naturale. 


Viteza procesului 


Gazificarea este un proces ce include citeva reacţii chimice care decurg 


„consecutiv şi paralel. In trecut se credea că reacţiile de reducere decurg 


mult mai încet decit cele de oxidare și că durata gazificării este determi- 


nată, în mare măsură, de viteza reacțiilor de reducere. In prezent, aceste ` 


păreri au fost părăsite. S-a „stabilit că reducerea bioxidului de carbon la 
temperaturi inalte decurge, relativ, repede. 


“Gazificarea are loc la suprafața substanţei solide; substanţele gazoase, 


difuzează spre această suprafată și-de pe ea. Dacă viteza de difuziune 
depășește foarte mult viteza reacției chimice, concentraţia substanţei ga- 
zoase la suprafața fazei solide se deosebește puţin de concentrația sa în 
curentul de gaze, viteza reacției chimice nefiind limitată de viteza de difu- 
ziune, iar procesul decurge după legile cineticii chimice. Dacă, însă, viteza 
de difuziune limitează viteza reacției chimice, atunci, concentraţia substan- 
ței gazoase la suprafața substanței solide este considerabil mai mică decit 
concentraţia sa in volum și procesul decurge în conformitate cu legile 
difuziunii. Primul domeniu al condițiilor se numește domeniu cinetic, cel 
de-al doilea — domeniu de difuziune. Domeniul în care vitezele de. difu- 
ziune și cele ale reacției chimice se apropie; se numeşte domeniu de 
tranziţie. 


„Se ştie că viteza reacției chimice crește, în general, foarte repede, i, 
“ridicarea temperaturii, pe cînd viteza de difuziune creşte în foarte mică 


măsură (coeficientul de difuziune crește proporțional cu temperatura di 
lută la puterea 1,5—2). De aceea, adeseori se observă că ei albi 
decurge după legile cineticii chimice, © dată cu ridicarea temperaturii 


„cepe să se supună legilor difuziunii. TE, 


Se . PER PRR tură .. 
Pentru gazilicare la presiunea atmosferică, intervalul de temperatură . 
de la 800 la 900°C reprezintă domeniul de tranziţie. La temperaturi ma! 
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a Ad limitată de viteza de difuziune. 
„3 Viteza reacției depinde de 'vi- 
Ş teza curentului de gaze, deoarece 
S coeficientul de difuziune, in con- 
X diții de turbulență, este direct pro- 
E porțional cu Ẹiteza curentului de 
3 gaze. Viteza de difuziune crește cu 
X concentrația substanțelor care re- 
N acționează. Coeficientul de difu- 
SaL. W 0 O O. E. 90... ziune este 'irivers. proporțional. ci 


| Timpul de contact,s presiunea. In fig. 80 sint reprezen- 
Fig. 80. Reducerea socat de carbon cu tate rezultatele cercetărilor de labo- 
l rator cu privire la viteza de 
reducere a bioxidului de carbon cu  cocs.. Din această diagramă 
rezultă că la ..1000°C; „chiar după 80 s, amestecul gazos conține 
încă 20% CO». Ridicarea temperaturii cu 100°C micşorează durata 'la 12 s, 


repede. ` 
4 Condiţiile optime de gaziiicare 


La alegerea condiţiilor. de gazificare şi la construirea gazogenelor tre- 


“ buie respectate o serie de condiţii, care sint determinate în primul rind 


“de capacitatea de producţie. În prezent, gazul de generator se folosește în. 


- cient mare de folosire a combustibilului (randamentul de gazificare *). 


ø 


cantități foarte mari în instalații de mare putere. De aceea, sint necesare 
gazogene cu capacitate mare, mecanizate, cu conducere automată, cu coefi- 


Pentru, gazificarea tipurilor locale de. combustibil, are mare importanță 
construcția de gazogene cu funcționare intensivă.  / | 

- La gazogenele moderne, încărcarea combustibilului este mecanizată. 
Dispozitivele de încărcare distribuie combustibilul in mod uniform pe- în- 
treaga secțiune a gazogenului. Evacuarea cenușii — operația cu cel mai 


„mare volum de muncă — este, de asemenea, mecanizată, prin folosirea gră- 
„tarelor rotative sau a dispozitivelor de descărcare de alte tipuri. Raportul 


dintre diametrul şi înălţimea gazogenului, la o construcție corespunză- 
toare a. grătarului, asigură distribuţia uniformă a curentului de aer pe 
toată secţiunea gazogenului. De aceea, pentru gazificare se foloseşte com- 
bustibil in bucăţi, cu dimensiuni pe cit: posibil mai uniforme; la cernerea 
combustibilului se selecţionează, pentru gazificare, clase de granulaţii în 
aN inguste: Ca rezultat, se asigură gaziticarea tuturor bucăţilor de.com- 
bustibil. A PR d | 


“ La. alegerea temperaturii procesului se pleacă de la considerentut că, ` 


-*) Raportul dintre canţitatea “de căldură care se degajă 'la arderea gazului de ge- . . 
nerator şi cantitatea de căldură care „se degajă la arderea combustibilului necesar pentru 


obținerea gazului. 


v f 
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la ridicarea temperaturii, echilibrul se deplasează în sensul favorabil si 
viteza de gazificare crește. Excepţie fac pazogenele destinate pentru obține- 
rea gazului cu conținut mare de metan. In acest caz, pentru deplasarea 
echilibrului se cere ridicarea presiunii şi coborirea temperaturii. 
„Ridicarea temperaturii, este posibilă numai pină la o limită determi- 
nată, care depinde de temperatura la care începe aglutinarea combustibilu- 
lui și topirea cenușii. Temperatura optimă de gazificare se consideră cea 
mai înaltă temperatură care se poate menţine în gazopen fără să apară 
pericolul formării de zgură, care duce la o serioasă deranjare a procesu- 
lui. Totuși, această limită există numai pentru gazogenele la care se înde- 
părtează cenușa in stare solidă. Procesul de gazificare are loc si cu inde- 
părtarea zgurii in stare lichidă. Pentru gazogenele de o astfel de construc- 
ție, există dimpotrivă o limită inferioară de temperatură — temperatură 
sub care zgura pierde fluiditatea şi îndepărtarea ei devine dificilă, Deci, 
pentru gazogenele cu îndepărtarea cenușii în stare solidă este necesar 
combustibil cu cenușă greu fuzibilă, iar pentru gazogenele cu îndepărtarea 
zgurii în stare lichidă, este neapărat necesar combustibil cu cenușă ușor 
îuzibilă. wi ză | 

O dată cu mărirea vitezei gazului de suflare, procesul de gaziticare se 
accelerează şi, de aceea, se ridică și intensitatea funcţionării” gazogenului, 
fără să se modifice înălţimea zonei de gazificare şi compoziţia gazului de 
generator. Totuși, la o mărime dată a particulelor de combustibil, viteza 
maximă admisibilă a curentului de aer este limitată de tendinţa de antre- 
nare a particulelor de combustibil și a cenușii, din stratul de combustibil. 

Pentru a folosi o viteză mai mare a curentului de aer, trebuie să se 
renunțe la principiul de gazificare in strat compact de combustibil, în care 
bucăţile sint, practic, imobile in raport cu curentul de gaz. Mărind viteza 
curentului de 'aer și micgorind dimensiunile bucăţilor de combustibil, se 
ajunge la gazificarea în așa-numitul strat de combustibil în fierbere apa- 
rentă. Constatările făcute prin fereastra de observaţie arată că starea com- 
bustibilului, la această metodă de gazificare, este analogă stării unui lichid 
care fierbe slab (de aici și provine denumirea procedeului). La o direcţie 
înclinată a 'curentului de aer pe suprafața unui astfel de strat de combus- 
tibil, care pare că fierbe, acesta pare că se acoperă cu valuri. Bucăţile de 
combustibil supus gazilicării se găsesc într-o mișcare continuă și în con- 
tact cu gazul. Stratul de combustibil, pe toată înălţimea lui, ajunge într-o 
mișcare de oscilație; înălțimea sa crește de circa trei.ori, in comparaţie cu 
înălțimea stratului compact. Cenuşa care se formează este mai grea decit 
cărbunele, trece parţial prin masa acestuia şi coboară spre grătar. l 

La gazificare în strat in fierbere aparentă, bucățile de combustibil- se 
amestecă bine, procesul se produce simultan în tot stratul şi temperatura 
este identică pe toată înălţimea. gazogenului. Viteza procesului este consi- 


derabil mai mare decit în cazul gazilicării în strat compact și, respectiv, + 
funcționarea gazogenului este mai intensă. De exemplu, la gazilicarea . 


ligniţilor- în strat jn fierbere aparentă, cu dimensiunile bucăţilor pînă -la 
5 mm, intensitatea procesului atinge 2 500 kg/m? -+ h. ea a 
Gazul care se obține la gazificarea în strat în fierbere aparentă are un 
“conţinut redus în hidrocarburi, deoarece materiile volatile care rezultă prin 
- piroliza combustibilului se crachează în zona de gazificare. ` zo 
„Compoziţia gazelor de' suflare se alege, inainte de toate, în- funcție de 
‘condițiile puse compoziţiei gazului. Dacă gazul este destinat pentru a fi 


p 
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folosit drept combustibil, are importanță mare puterea calorifică a gazu- 
lui. În multe cazuri este necesar un gaz combustibil cu putere calorifică 
mare, adică un gaz cu conţinut redus in azot și in bioxid de carbon si 
care conține multe substanțe combustibile (hidrogen, oxid de carbon, me- 
tan). Aceste gaze sînt gazul de apă (suflare de vapori de apă) și gazul 
de apă și oxigen (suflare de amestec de vapori de apă și oxigen). În unele 
cazuri, de exemplu pentru încălzirea cuptoarelor de cocs, se folosesc și gaze 
de generator cu putere calorifică mică, de exemplu gazul de aer (mai 
exact gazul de apă și de aer, v. pag. 256). l | 

La fabricarea amoniacului este necesar un gaz de generator din care 
să se poată obţine un amestec de azot şi hidrogen. Un astfel de gaz se 
obţine, de exemplu, la amestecarea gazului de apă cu cel de aer. La fabri- 
carea hidrogenului este necesar un gaz cu conţinut minim în azot, adică 
aerul nu trebuie să intre în compoziţia amestecului suilat. Oxidul de car- 
bon pur se poate obține folosind un amestec de suflare care constă din 
oxigen și bioxid de carbon. o | 

Temperatura care se dezvoltă în. gazogen depinde de compoziţia ames- 
tecului suflat. O dată cu mărirea concentrației oxigenului în amestec, tem- 
peratura se ridică. Datorită progreselor din industria oxigenului, a devenit 
posibilă folosirea sa in metalurgie, la gazificarea combustibilului şi la alte 
procese. Folosirea oxigenului la gazificare a dat posibilitatea trecerii, de 


la procedeul discontinuu de producție a gazului de apă, la un procedeu ` 
continuu de fabricare a unui gaz cu compoziția apropiată de cea a gazu- 
lui de apă. Prin suflare de vapori de apă și oxigen se obține un gaz cu 


mare putere calorifică, din combustibil de calitate inferioară, prin gaziti- 
carea sa la presiune înaltă. Folosirea oxigenului a înlesnit rezolvarea pro- 
blemei folosirii pentru gazificare a sorturilor locale de combustibil. 

“În directivele Congresului al XIX-lea al Partidului, privitor la cel de-al 
cincilea plan cincinal al U.R.S.S., se prevede o largă răspindire a folosirii 
oxigenului ineprocesele de producție a gazului din cărbuni. 


2. INSTALAȚIILE DE GENERATOARE DE GAZ 


Gazogen cu suflare de vapori de apă şi aer, amenajat pentru îndepărtarea 
cenușii în stare solidă şi cu strat compact de combustibil - 


Ca exemplu, vor fi prezentate construcţiile de. staţii de gazogene și 
-< construcţia tip a gazogenului mecanizat. 

Combustibilul sosit la staţia de-gazogene se descarcă în gropi, de unde, 
cu ajutorul elevatoarelor, este introdus în silozul instalat în partea supe- 
rioară a clădirii stației de gazogene. Apoi, combustibilul este cîntărit auto- 
mat și trecut în silozul intermediar, de unde cade în concasor și în sită, 
pentru sortarea bucăţilor după mărimi. Fracţiunile de combustibil de o 
- anumită mărime sint aduse pe transportorul cu bandă în silozurile gazoge- 
nului. Cărbunele mărunt (de exemplu, bucăţile cu dimensiuni pînă la 8 mm) ` 

se folosește drept combustibil pentru cazane. 


Gazogenul (fig. 81) constă dintr-un corp cilindric de oţel Z, deschis la . 


partea inferioară și prevăzut cu o căptușeală 2 din material refractar. Corpul 
cilindric este acoperit cu o boltă căptușită (diametrul interior al corpului 
cilindric este de circa 3 m, diametrul exterior de circa 3,6 m, înălțimea de 
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la boltă pină la marginea inferioară de circa 4,6 m). Partea inferioară a 
corpului cilindric se răceşte cu apă, pentru a se evita lipirea de pereți `a 


cenușii topite. Apa caldă, care curge din mantaua de apă : 
a 4 e apă 3, 
pentru alimentarea cazanelor de abur. T se foloseşte 


Combustiki! 
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G Fig. 81. Gazogen de gaz de apă și de aer: t | 
I — corp cilindric; 2 — căptuşeală; 3 — manta de apă; 4 — jgheab; 5 — cilindru rotativ 
„de încărcare; 6 — distribuitor conic;, 7 — grătar; 8 — inel rigid; 9 — cupa de cenuşă: 
; 10 — cuțite; 17 — siloz de cenuşă; 12 — tub central; 13 — închidere hidraulică l 


In bolta gazogenului se află mecanismul de alimentare. Combustibilul 
„este introdus continuu, prin jeheabul 4, în cilindrul rotativ 5, care are un 
perete despărțitor; în timp ce într-unul din compartimentele cilindrului este 
încărcat. combustibilul, din cea de-a doua parte combustibilul pătrunde in 


` 
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distribuitorul conic. Distribuirea. combustibilului pe secțiunea gazogenului 
se reglează prin distribuitorul conic 6, astfel cum. se arată în fig. 82. 

| Gazogenul este înzestrat cu un grătar mecanic 7 (grătarul este repre- 
„Zentat separat în fig. 83). La o rotaţie lentă a grătarului, marginele supe- 


` Fig. 82. Distribuirea combustibilului pe secțiunea; gazogenului 


„ Tioare, indoite, ale barelor grătarului ridică şi coboară alternativ stratul de 
combustibil, datorită căreia se menţine o densitate uniformă în întreaga 
„masă de combustibil. Cenușa se deplasează de la centru spre perete și 


trece în spațiul inelar dintre grătar și inelul rigid 8, cuplat cu carcasa gazo- - 


genului. Aici, bucăţile topite sint sfărimate şi cenuşa cade în cupa de ce- 
nușă 9, umplută cu apă; această cupă servește la inchiderea gazogenului. 
Grătarul este fixat de cupă şi se mișcă împreună cu aceasta. Cuţitele 10 
transportă cenușa din cupă în silozul 17, de unde se descarcă periodic în 
vagonete. B i | E | 
Amestecul de vapori de apă și aer este suflat în gazogen prin tubul 
central 12, prevăzut în partea superioară cu închiderea hidraulică `ine- 
a e 7 fot mă lară 13 şi trece prin spaţiile grăta- 

rului. Pe grătar se menţine un strat 
anumit de cenușă, pentru protecția 
„grătarului de acțiunea temperaturii 
“inalte. În. acest strat, cenușa se ră- 
“ cește, iar amestecul de 'suilare, care 
„trece prin ea, se încălzește. 
auare paee -Dacă pentru suflare s-ar `folosi 
N a i he: "numai aer, temperatura din zona de 


„durii de reacţie, pînă la circa 1 600 °C, 

-N | adică mai sus decit temperatura de 

Fig. 83. Grătar mecanic cu cupă pentru trecere a cenușii în stare lichidă. Pen- 
cenușă MR 


proporție, incit temperatura să nu scadă sub circa 1000€C. 


In partea inferioară a zonei de gazificare, pină la înălţimea de 


100-—120 mm, au loc reacţiile dintre cărbune și oxigen (reacţiile qe oxi 
dare). Inălţimea acestui strat de combustibil depinde foarte puţin de K a 
curentului de aer. Paralel cu scăderea concentrației în oxigen a amestec 


pt 


păzificare s-ar ridica, pe seama căl- 


tru scăderea temperaturii aerului, se > 
adaugă vapori de apă intr-o astfel de” 


Scanned with OKEN Scanner 


- Instalaţiile de generatoare de gaz 5 287 


[ui gazos, creşte conţinutul acestuia în bioxid de carbon şi in Oxid de car- 
bon. Inainte de a se consuma întreaga cantitate de oxigen, concentrația in 
bioxid de carbon atinge un maximum. În acest loc al stratului se dezvoltă 
temperatura maximă. Apoi, conținutul in bioxid de carbon şi temperatura 
scad, aceste fenomene avînd loc foarte repede, după consumarea Oxigenu- 
lui. În mod corespunzător, crește conţinutul în oxid de carbon, 


Gazul este evacuat din gazogen cu temperatura de 500...550*C și 
intră în cazanul de abur, unde căldura lui este folosită; apoi, gazul circulă 
prin turnul de spălare, stropit cu apă, pentru purificare de praf și pentru 
răcire, de unde este împins in conducta de gaz, de către un ventilator. 

Procesul se realizează automat. În funcție de temperatura gazului eva- 
cuat, se stabilește automat conţinutul în vapori de apă al amestecului de 
suflare. De asemenea, in funcţie de presiunea din gazogen, care trebuie 
să fie egală cu cea atmosferică sau să o depășească: puțin, un al doilea 
dispozitiv automat reglează suilarea. l F. 

La gazificarea cocsului de huilă in gazogenul descris, și la un con- 
sum de circa 0,45 kg de vapori de apă pentru 1 kg de cocs, se obține un 
gaz cu următoarea compoziție aproximativă: i 


CD VIRS Ta aa e LT CH ei e ga a 4 09 
Bit Tae ii a 96 Na eo en a al BEB 
CO. m d L „40 


y 


Puterea calorifică a unui astfel de gaz este de circa 1 120 kcal/m?. 


Gazul de aer, pur, care se obtine ca rezultat al reacției dintre oxigenul 
din aer şi carbon, conform ecuației: 


| 2C+024+3,76N2 = 2CO +3,76N, 
trebuie să conțină 34,7%!'.oxid de carbon, și 65,3%! azot. 


Gazogene mobile: >, 


Gazificarea combustibilului a căpătat o mare importanță ca procedeu care permite 
folosirea combustibilului solid la motoarele de automobil, în locul benzinei. În acest 
caz se cere un gaz de generator care să nu conţină gudroane, deoarece prezenţa aces- 
tora în gaz dereglează funcţionarea motorului. Gazul s-ar putea purifica de gudroane, 
dar includerea unui separator de gudronare ar face ca instalaţia să fie foarte voluminoasă. 
Un gaz cu conţinut foarte redus în gudron se poate obține prin gazificarea combusti- 
bilului artificial (cocs, cărbune de lemn), însă, o astiel de limitare a alegerii combusti- 
bilului se dovedește inaplicabilă în practică. De aceea, au fost construite tipuri speciale 
de gazogene pentru obţinerea gazului de aer din combustibil natural (lemn, turbă, căr- 
bune) în care gudronul este descompus chiar în gazogen. 


Una dintre construcţiile de gazogen destinat acestui scop este reprezentată în fig. 84. 
Spre deosebire de gazogenul descris mai sus, în cazul acesta gazele şi combustibilul se 
mişcă în zona de gazificare (partea inferioară a gazogenului), în curent paralel şi nu în 
contracurent: aerul pătrunde prin partea din mijloc a gazogenului, iar gazul de genera- 


tor se colectează din zona de gazificare, de la partea de jos. 


Combustibilul, care este încărcat în cameră prin gura superioară, înainte de a cobori 
în zona de gazilicare trece prin stadiul de uscare şi de distilare usoată. Incălzirea com- 
bustibilului se face pe' seama căldurii gazului de generator. i , 

Vaporii de apă şi produsele de distilare uscată reacţionează cu cărbunele înroşit, 


formînd, în cea mai mare parte, oxid de carbon şi hidrogen. . 
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Gazogenele de acest tip cu „proces invers“ se folosesc, de asemenea, pentru alimen- 
tarea motoarelor cu gaz, fixe. Prin acest procedeu, din orice combustibil se obţine un 
„gaz care este aproape lipsit de gudron. Dezavantajele pe care le prezintă un astfel de 
- gazogen, în comparaţie cu gazogenul în contracurenit, sînt: folosirea în mică măsură a 
i căldurii gazului pentru preîncălzirea . combustibi- 
lului gazilicat, temperatura de gazificare mai joasă, 
Q ca urmare a înrăutățirii schimbului de căldură în 
ata gazogen şi, în sfîrşit, producerea de reacții endo- 
termice în zona de gazificare (cracarea produselor 
rezultate prin piroliza combustibilului), avînd ca 
urmare obținerea unui gaz de generator cu o pu- 
tere calorifică mai mică, 


Gazogen cu acţiune intermitență 
pentru producerea gazului de apă 


Principala deosebire dintre procedeele 
de obținere a gazului de apă și a celui de 


de mai sus este endotermic, iar al doilea 
este exotermic. Cea mai importantă pro- 
blemă care apare in construcția instalaţiei 


blema introducerii cantității necesare de 
i A pana „căldură. În capitolele precedente au fost 
--b92/fiare >. - = sai Apo 
Fi: Si Sei de iii descrise procedeele de incălzire exterioară a 
17E. 94 Schema „de funcționare. a aparatelor, (de exemplu, a camerelor de coc- 
unui gazogen mobil Gi o e a wg Er S e 

. ce dacă ; Silicare) și procedeele de încălzire interioa- 
ră (folosite, de exemplu, la semicocsificarea șisturilor bituminoase în cuptoare 
- tunel). Pentru producerea gazului de apă a obținut mare răspindire un alt 
procedeu și anume suflarea alternativă a unor curenţi de aer şi de vapori 


de apă: la suflarea aerului, căldura se acumulează în stratul de combus= 


tibil, iar la suflarea vaporilor de apă căldura se consumă. Procesul este, 
deci, intermitent, insă aparatul este mai simplu în ceea ce privește construc= 
„ţia și are o capacitate de producţie mai mare decît aparatele cu incălzire 


exterioară. Spre deosebire de aparatele cu încălzire exterioară, gazul care. 


se formează în ele nu este diluat de agentul termic, 


Gazogenele pentru producerea gazului de apă (fig. 85) nu se deosebesc 


esențial de gazogenele pentru gazul de aer, în ce priveşte construcția. Com- 
bustibilul din siloz ajunge, prin jgheab, în camera înclinată (care conţine, 
de exemplu, l t de combustibil), înzestrată cu supape la partea superioară 
Și l3 cea inferioară. Cind supapa superioară este inchisă, combustibilul din 
camera ajunge in camera intermediară si din aceasta, prin distribuitorul 
conic 3, intră în mod continuu în generator. Cenușa se îndepărtează cu 
„ajutorul cuţitelor de pe o masă, care se rotește impreună cu grătarul 4 
(v. de asemenea fig. 86), în silozul de cenușă 5 din care este descărcată 
periodic. B À 
Ca Urmare a intermitenței procesului, temperatura în gazogen se 
schimbă continuu; în perioada suflării aerului se mărește continutul în oxid 
de carbon al gazului de aer și scade conţinutul în bioxid de carbon. In 
cazul de față (spre deosebire de procesul producerii gazului de aer), acest 
fapt este nedorit. Dimpotrivă, deoarece în stratul de combustibil este nece- 
sară o acumulare cit mai mare de căldură, intr-un timp cit mai scurt posi- 


aer constă in aceea că primul din procesele. 


pentru producerea gazului de apă este pro- 
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bil şi cu un consum cit mai mic de combustibil 
să conţină cit mai mult bioxid de carbon. Pentru a atinge acest scop, la 


o activitate intensă a pazopenului se măr i 
A Bi ește viteza de suf i 
De exemplu, la o viteză mare de suflare (1,6 m/s), gazul ea pir 


„ trebuie ca gazul de aer 


Combustibi/ 
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Fig. 85. Generator de gaz de apă: 


1 — carcasă; 2 — căptuşeală; 3 — con de încărcare; 4 — grătar; 5 — siloz de cenuşă 


f 
Li 


5%! oxid. de carbon. DI E ea 

În perioada de suflare a vaporilor, o dată cu scăderea temperaturii stra- 
tului se reduce gradul de descompunere a vaporilor de apă și creşte con- 
ținutul în bioxid de carbon al gazului (în urma reacției oxidului de carbon 
cu vaporii de apă şi a încetinirii reacției bioxidului de, carbon cu cărbu- 


` 


prin gazificarea cocsului conține circa 17%! bioxid de carbon şi numai circa 


~ i A TAF 
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nele). De aceea. este de dorit o scurtare a fazei de suflare de vapori de apă, 
„urmată de o scurtare corespunzătoare a fazei de suflare de aer. Cu cit va 
Seal mai scurtă fiecare fază a procesului, cu atit vor fi mai puțin simtite 
ace variațiile de temperatură în gazogen, cu atit va decurge mai uniform func- 
A ționarea lui și cu atit va fi mai mare ca- 
ia pacitatea de producție a gazogenului. Însă, 
o dată cu micșorarea duratei fiecărei faze 
crește consumul specific de timp necesar. le, 
i pentru comutarea dispozitivelor de inchi- 
ma dere (supape și registre) și se măresc pier- 
derile de paz de apă, legate de ventilarea 
gazogenului. La conducerea manuală a 
4 gazogenului, ciclul durează 6—7 min: în 
4 instalațiile moderne, cu comutare auto- 
7/ Al mată a tuturor inchizătorilor, durata unui 
Fig. 86. Grătar mecanic cu siloz ciclu este de circa 4 i 4 A 
de cenuşă „> „ Gazul de aer se folosește în cea mai 
| | | “mare parte. pentru. producerea aburului. 
Pentru aceasta, la staţia de generatoare de gaz $e instalează recuperatoare 
şi cazane de abur. SSL atu ce ha ae hi E) Kii 
O stație tip de gaz de apă pentru industria de sinteză include, de aceea, 
următoarele aparate legate în serie: gazogen, recuperator, cazan de abur 
“şi turn de spălare. Conducerea curenților. de gaze prin aceste aparate, în: 
„fiecare fază a procesului, este reprezentață în fig..87. - . T 
tpar ra . 4 E 
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zi re ei gi, ` Gaze de ardere, 
X d o EG ' Spre gtmosreră 
Faze. - > a”. 
I — sutare de aer 
e T A, Aer secundar 
= Gaze de ardere . 
Spre atmoslerà 
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VI — Ventiare LD DS 9 de gaze 


„Fig. 87. Sensul curenților de gaze la producerea gazului de. apă | 
A j “(proces intermitent): $ - 
puii — Bazogen; 2 — recuperator; 3 — cazan de abur; 4 — turn de spălare d E 


` 


De cele mai multe ori, ciclul constă din şase faze, dintre care o fază 
"are ca scop Încălzirea stratului de combustibil, iar celelalte — producerea . 
-gazului de apă și ventilarea aparatului. Rolul fiecărei faze este următorul: 
KE Prima fază constă în încălzirea stratului de combustibil; in gazogen 
„se introduce aer; gazul de aer, care se formează, este ars în recuperator, 


t 


) 
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în care se introduce aerul secundar: 

de abur și sint evacuate în atmosferă. | 
A doua fază constă în ventilarea gazogenului: în gazogen se introduce 

abur, pe la partea inferioară, pină cind | 

ardere sint evacuate din aparatură, fără 

sint evacuate în atmosferă. 


gazele de ardere se răcesc în cazanul 


A cincea fază este producerea gazului de apă; aburul 'este introdus pe 
la partea inferioară, pentru ca in faza următoare să nu aibă loc ameste- 
carea gazului de apă cu aerul şi formarea unui amestec exploziv.. 


cedentă; gazul de apă ajunge in conducta principală. | 
“În cele ce urmează, se dau date aproximative in legătură cau durata 
fazelor, pentru un ciclu de 4 min: | 


Faza l ir Faza g . | 
I So tauga Aoa a a 05 IV iei dale. A sanen "cae OS 
ll tpit Ae OO DIR 5s V astă SA pl T T Ea ati ÎS 
II + dota, ut IE + 80 s VI Ea RE ASA tir datei înce a, <A 5 s 


“Din aceste date rezultă că numai circa 75%! din întreaga activitate a 
gazogenului este folosită pentru producerea gazului de apă. 
ste necesar să se respecte durata stabilită a fiecărei faze. Deoarece în 
același timp 'este nevoie să. se facă şi comutarea cîtorva dispozitive de 
„închidere, se face blocarea lor; de exemplu, supapa aerului secundar poate 
să se deschidă numai la deschiderea supapei coșului de fum. 
Deoarece gazul de apă destinat pentru obţinerea de produse de sinteză 


trebuie să fie lipsit de materiile volatile rezultate prin piroliza combustibi- - 


lului, pentru gazificare în gazogenul cu funcţionare intermitentă se folo- 
sește cocs de huilă. Aplicînd procedeul de lucru descris mai sus, numai 
cocsul permite obţinerea unui gaz cu compoziţia dorită. Prin folosirea coc- 
sului, randamentul de gaze este mai mare decit în cazul utilizării combus- 
tibilului natural, deoarece gazul: de aer antrenează o cantitate mai mică 
de căldură. iti TE P PR Sade : 
Gazul de apă care se obține la gazificarea 'cocsului in instalația cu 
funcţionare interm 
„de volum): 


Li 


© >} 50 Na SE RN E a 27 Mia te i 


Ha i . . a Fi . i > : 
CO Ea a ea ap e a “BR CH4 ` A a circa „0,5 - 
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Puterea calorifică a gazului de apă este de circa 2 700. kcal/m5, ran- 

damentul — de circa 1500 m? la 1 t de cocs. Numai circa 50%: din car 

- bonul combustibilului trece în gazul de apă, restul cantității se pierde oda a 
cu gazele de ardere și cu zgura. e | | | 


y 


itentă are, aproximativ, următoarea compoziţie. (în % ~. 


< 
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Gazul de aer poate să nu fie ars in aceeași instalaţie, ci să fie folosit 
drept combustibil, sau ca materie primă pentru sinteza amoniacului, 

Printre dezavantajele procesului de fabricare a gazului de apă prin 
procedeul intermitent trebuie menţionate: complexitatea dirijării şi necesi- 


- _ tatea folosirii coesului ca materie primă și drept combustibil. De aceea, deși 


în prezent gazul de apă se produce in special prin procedeul descris mai 
sus, se dezvoltă, de asemenea, noi procedee de producţie, care dau posibili- 
tatea ca procesul să fie continuu și ca pentru obținerea- gazului să se folo-” 
sească şi alte tipuri de combustibil. 


“Gazogen cu suflare de vapori de apă şi oxigen, amenajat pentru îndepăr- 
tarea cenușii în stare solidă şi utilizînd un strat compact de combustibil 


La suflarea unui amestec de vapori de apă şi oxigen, procesul de pro- 
ducere a gazului de apă devine continuu, deoarece, paralel cu reacţiile 
endotermice, au loc şi reacții exotermice. Dacă vaporii de apă și oxigenul 
se iau în astfel de proporţii, încit teinperatura în gazogen să fie mai joasă 
decit temperatura de trecere a cenuşii combustibilului în stare topită, 

atunci procesul gazificării nu se deosebeşte de procesul de producere a 
„gazului de apă și de'aer, nici din punct de vedere al conducerii și nici din 
punct de vedere al construcţiei aparatului. Capacitatea; de producţie a gazo- 
genului se măreşte” în comparaţie cu cea a gazogenului cu funcționare 
intermitentă. De asemenea, se măreşte randamentul de gaz (aproximativ 
de la 60 la 80% şi chiar mai mult). Gradul de descompunere a vaporilor: 
de apă într-un astfel de gazogen este mic, deoarece, pentru scăderea tem- 
peraturii în zona de reacţii de oxidare, este necesar ca în amestec să se 
introducă o cantitate mult mai mare de vapori de apă decit aceea care 
poate să se descompună în zona de reacţii de reducere. | 

Gazul obținut este asemănător gazului de apă, in ce privește compozi- 
ţia, deosebindu-se de acesta prin conţinutul lui mare în bioxid de carbon. 
Astfel, la gazificarea cocsului se obţine un gaz care are următoarea com- 
„poziție aproximativă (%' de volum): > 


To i ei e e fait T Na el ee od pac cra „Ca 
OO cea ne la Se za SE Sta CEH dn ie ua Le G 
CO: i . PAR . . t . 17 . ` | 


/ 


Pentru obţinerea unui gaz care să poată fi folosit la sinteza amoniacu- 
lui, in aparat se introduce aer. suplimentar. În gazogenul cu suflare de 
vapori de apă și oxigen se pot gazitica şi combustibili naturali; prin aceasta 

„Se obţine, însă, un gaz care conţine produse rezultate prin piroliza com- 
bustibilului. - pi, 

Acest procedeu de gazificare este legat de necesitatea utilării staţiei 

„cu 0 instalaţie pentru fabricarea oxigenului şi de cheltuieli de exploatare 
suplimentare, pentru producerea 'oxigenului. l E tea 


„Gazogen pentru gazificarea combustibilului, cu strat în fierbere aparentă 


Schema gazogenelor cu partea superioară sferică este reprezentată în - 
fig. 68. De asemenea, se construiesc gazogene cu corp cilindric, fără ca 
partea superioară să fie sferică. Combustibilul este introdus în mod con- 
tinuu, cu un transportor elicoidal, la jumătatea înălțimii stratului in fier- 


X 


4 
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= flare secundară (pînă la 25%)! din cantitatea totală), 


az 
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bere aparentă și se amestecă imediat cu intrea 
Inălțimea stratului de combustibil. în fierbere a 
trei ori înălțimea, stratului aceleeasi cantități 
compactă. ; 


Pentru îndepărtarea cenușii, gazogenul este înzestrat cu bare ce se 


rotesc, care aruncă cenuşa de pe grătarul il ji 
i cenuşe ät: mobil in ce 
este evacuată cu un transportor elicoidal. Există nars CELTIE aceasta 


ga masă de combustibil. 


de. combustibil în stare 


construcții de gazogene fără grătare, în care cenu- „baz de 
șa este evacuată direct cu a jutorul transportorului pi 


elicoidal din partea îngustată a corpului gazoge- 
nului, : 

Ca urmare a vitezei mari de suflare față de 
dimensiunile. mici ale combustibilului (pînă la- 5 
mm), o mare parte a combustibilului este antrenată: 
din strat. De aceea, în gazogen, la: o înălțime de 
circa 9 m deasupra grătarului, este. prevăzută o su- 


pentru gazificarea combustibilului antrenat. © | 

In gazogen -nu există “contracurent între com- 
bustibil și amestecul gazos suflat; amestecul. su- 
flat se mișcă perpendicular pe stratul de combusti- 
bil, care este mai mult sau mai puţin omogen în ce Fig: 88, Schemă de Rine 
privește compoziția şi temperatura. Temperatura  ţionare a gazogenului 
stratului este aproape identică pe întreaga sa înăl- pentru gazificarea: com- 
time și chiar mai joasă decit temperatura maximă  bustibilului, cu strat în 
din gazogenele obișnuite, cu mișcare în cotracurent. . fierbere. aparentă 


„a combustibilului și a gazului. În gazogen se menţine o temperatură care. 


variază între 900 și 1 000°C. Pentru ca temperatura să nu scadă, com- 
bustibilul care pătrunde în gazogen trebuie: să nu aibă o umiditate 
mai mare decit 10—15%.- Temperatura gazului în generator, la ieşirea 
din aparat, este mare, din cauza absenței contracurentului; de aceea, la 
slaţiile de gazogene se instalează cazane de abur-recuperatoare. Dato- 
rită amestecării combustibilului, imediat „după ce ajunge în gazogen, 
acesta este supus acțiunii temperaturii înalte şi produsele rezultate 
prin piroliză, care se degajă, sînt cracate sau gazilicate. De aceea, 


gazul care se obţine la gazificarea combustibililor naturali este lipsit de . 


gudron şi de hidrocarburi grele și are un conținut redus în aiiin, De 
exemplu, la gazificareą ligniților în strat în fierbere aparentă, cu le 
de vapori de apă și de oxigen, se obține un gaz cu compoziția (în “% 
volum). ` | 


N 9 
H . . . . . . 42,5 CH, . . ` . . . `> 3 
Eoy bek r e + Ne eta dia 6 
CO: i 4 ie A .— 24,8 HS gi See, ana FLA ea M- 
-— Circa 75% din cantitatea de cenușă este antrenată de gazul de gere 


tor și captată în separatoarele de praf, de exemplu, în cicloane, Cenușa 


FORNOS tea 50%; eir hiune zel noate 4 folosită la 
cu îndepărtarea zgurii în stare lichida. -| r , 
In azine S poate gazilica orice tip de combustibil, gazul obtinut 
“putind fi folosit atit drept combustibil, cit și pentru obținerea: p 
„de sinteză. Capacitatea de productie, a ace 
Ori capacitatea de producţie a aceluia cu s 
lui atinge 80 000 m gaz/h. 


48 — Tehnologia chimică generală e. 


trat compact. Debitul gazogenu- 


n 
i 
— Li 


și 


parentă depășește. de. Circa: 


stui gazogen depășește de citeva 


- 


gazificare în gazogenele - 
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Gazificarea la presiune înaltă 


Prin folosirea presiunii înalte (de la 5 la 20 ata) la gaziticarea com- 
„bustibilului solid, se deschid noi posibilităţi in acest domeniu al tehnicii. 
Datorită deplasării echilibrului, conţinutul in metan al gazului de generator 
se mărește şi, după curățirea de bioxid de carbon, puterea calorifică a 
gazului este apropiată de aceea a gazului de cocserie. Intensitatea procesu- 
lui crește de citeva ori, chiar în cazul conducerii lui la temperaturi mai 
joase (900... 1 000*C). La această temperatură, chiar combustibilii care 
“se aglutinează uşor nu se aglomerează in gazogen. AN 
Deoarece reacţiile de formare a metanului sint exotermice, consumul de 
oxigen, la pazificarea cu vapori de apă și oxigen, se reduce la 0,2 mê pen- 
tru 1 m? de gaz purificat. Ca urmare a micşorării volumului de gaz, antre- 
narea prafului din generator este neglijabilă. B: | 
Datorită ridicării presiunii, scăderii temperaturii, cum și circulației în 
contracurent a gazului și a combustibilului, produsele care rezultă la disti- 
larea uscată a combustibilului nu suferă modificări esenţiale in gazogen. 
Astfel, din combustibilii naturali, de exemplu din ligniţi, în același timp 
EA ti „cu gazul de generator se poate obține gu- 
„OMU: dron și gazolină, cu randamente apropiate 
de cele ale instalațiilor de semicocsificare. 


indepărtează mái ușor din gazul compri- 


distanțe mari (presiunea de 20 ata este su- 
jicientă pentru a impinge gazul la o dis- 
tanță de 300 km). 


tă, dintr-un combustibil de calitate infe- 
rioară se poate obține gaz pentru uz casnic 
Și pentru sinteze, cu ajutorul unei instala- 
ţii cu debit mai mare și mai economic. 
Schema gazogenului pentru gazificarea 


ge reprezentată în fig. 89. Gaziticarea decurge 
i PR $ „in cilindrul interior 2 al generatorului, pe 
k A _ partea exterioară a căruia se menţine 

„ Cenuşa ps : ] Pica. , E 
VE, aceeași presiune ca și în interior. În spaţiul 
Fig. 89, Schema de funcţionare a inelar format între corpul cu pereţii: groși 
gazogenului pentru * gazificarea `] al gazogenului și cilindrul interior se gă- 


combustibilului la presiune înaltă: seste apă. Vaporii de apă care se iorniea- ` 


Captuşeală 4 7 paadu. interior; 92 ză ajung în colectorul de vapori de apă 4. 
apă; 5 — ax gol; 6 —- grătar; 7 sis — In felul acesta, pereţii cilindrului nu sint 
| | supuși acţiunii presiunii înalte, la care nu 
ar putea rezista, la o temperatură ridicată. Pentru protectia pereților contra 


acțiunii căldurii, cilindrul se căptuşeşte pe dinăuntru.. Amestecul suflat este + 


introdus in generator pe la partea inferioară, prin axul gol 5, gazul de gene- 
rator fiind colectat pe la partea superioară. Oxigenul este comprimat întii la 
presiunea de regim, iar vaporii de apă, supraincălziţi la 450...500 °C, 


ț 


Materiile volatile și bioxidul de carbon se. 


mat. In afară de aceasta, presiunea gazului - 
poate fi folosită pentru transportul său la. 


In felul acesta, folosind presiunea inal- - 


combustibilului sub presiune înaltă este . 
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ajung în gazogen cu aceeași presiune. Încărcare 
carea cenușii se face periodic, prin camerele 7 și 8, care au cite două 
registre. Inainte de încărcarea combustibilului în aceste camere, presiunea 
“se coboară pînă. la cea atmosferică, dindu-se drumul gazului in rezervorul 
de gaz; la deschiderea registrului Superior, camera se umple cu combustibil 
apoi registrul se inchide; se creează o presiune înaltă, se deschide registrul 
interior și combustibilul intră treptat (în decurs de circa 40 min) in gazo- 
gen. În mod analog, însă intr-un interval de timp mai mare, are loc şi 
descărcarea cenușii. Cenușa este vărsată' in silozul de cenuşă, prin rotirea 
grătarului 6. i 

Gazul, evacuat din gazogen cu temperatura de circa 250°C, se răcește 
se purifică de gudron, de gazolină, de bioxid de carbon si de combinaţiile 
cu sulf. . ego | | | 

Prin gazificare la presiunea de 20 at, din ligniții-din bazinul Moscovei 
cu o umiditate de circa 20%; şi cu un conținut în cenușă de 30 


a combustibilului Și descăr- 


avind dimensiuni de 20 mm, se obține (după: purificare) un gaz cu urmă- 
toarea compoziţie (în %)): e pet ESEN A Ia Pete 
H, E WA a Pata > at a 00)  Hidrocarburi ‘superioare kda = $ 
OO AISI e ital PPETI CO» dacin oe N N 2 
CH, . f . . . 10 Na k; e À . . 2 


Gazificarea cu îndepărtarea zgurii în stare lichidă 


Primul gazogen cu indepărtarea zgurii in. stare lichidă a fost construit 
„încă în anul 1841, însă dezvoltarea ulterioară a tehnicii gazificării nu a 
„pășit pe acest drum, din cauza dificultății de a menţine un regim stabil 

într-un astiel de gazogen. Procesul are loc la 1500... 1 600*C, iar scă- 
derea temperaturii nu duce numai la dereglarea procesului, ci, adeseori, 
chiar la distrugerea aparatului. Ideea îndepărtării zgurii în stare lichidă 
a atras din nou atenţia, o dată cu folosirea oxigenului drept component al 
amestecului de suflare. Prin îmbogățirea în oxigen a amestecului suflat, 
se poate menţine ușor o temperatură înaltă în gazogen, iar prin modificarea 
compoziţiei amestecului de suflăre se pot obține amestecurile de gaze nece- 
sare proceselor de sinteză. FR N și 

“Gazilicarea cu indepărtarea zpurii în stare lichidă este un proces de. 
mare intensitate: cantitatea de gaz obţinută pentru fiecare unitate de Sec- 
tiune a aparatului este de citeva ori mai mare decit in cazul. gazilicării în 
strat compact, cu îndepărtarea cenușii în stare solidă. Datorită vitezei mari 


j 


de reacție, materiile combustibile ale combustibilului și vaporii de apă, prac- | 


tic, se folosesc complet. Prin acest procedeu se pot gazilica materiale cu 
un conţinut mare de impurități minerale, de exemplu reziduurile de cenușă | 
de la gazificarea în gazogene cu strat în fierbere aparentă. - 


Gazogenele se construiesc după tipul furnalelor. Ele sint aparate cu 
contracurent, intrarea amestecului de suflare avînd loc prin gurile pre- 
văzute in partea inferioară a aparatului și cu evacuarea zgurii tot pe la 
partea inferioară, prin gurile de scurgere a zgurii; introducerea combusti- 
bilului şi evacuarea gazului din generator are loc. pe la partea superioară. 
Pentru a se obţine; fluiditatea zgurii, se adaugă combustibilului, în caz de 
necesitate, fondanţi, de exemplu piatră de var. Un mare interes prezintă 


unirea proceselor de furnal cu cele 'de gazogen. 


%, bucăţile” 
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3. GAZIFICAREA SUBTERANĂ A CĂRBUNELUI 


D. I. Mendeleev, observind in anul 1888 incendiile stratelor de cărbuni 
in bazinul Doneţului, a emis, primul, ideea că arderea subterană a cărbune- 
lui poate fi condusă astfel incit să se obţină gaz de generator. D. I. Men- 
deleev scria „huila se poate extrage din pămint... nu prin tăierea în 
blocuri... ci prin folosirea arderii naturale subterane a stratelor de căr- 
buni și prin conducerea procesului de ardere astfel, încît să se obțină pro- 
duse de-ardere incompletă sub formă de gaze.“ 


V. L Lenin a acordat o foarte mare importanță pgazificării subterane a 
cărbunilor. În anul 1913 el scria că aceasta este una din marile sarcini ale 
tehnicii moderne şi arăta că prin punerea la punct a gazificării subterane 
ar putea fi economisit un consum imens de muncă și s-ar putea folosi chiar 
şi cele mai sărace zăcăminte de cărbune de pămint, neexploatabile in 
prezent. l | l 

Această indrumare a fost tradusă în viață pentru prima dată în 
U.R.S.S. In urma propunerii lui Stalin a fost organizată o comisie de gazi- 
ficare subterană a cărbunilor; in anul 1932 au inceput lucrările experi- 
mentale. - - E 


La realizarea lucrărilor experimentale au fost încercate diferite procedee 
de gazificare subterană. Iniţial, cărbunele se gazifica sub pămînt, în stare 
sfărimată.. Totuși, experienţele au arătat că prin aceasta nu se poate men- 
ține un regim stabil. Rezultate mult mai bune au fost obținute la gazificarea 
cărbunelui în bloc, curentul de aer fiind indreptat în lungul suprafeței căr- 
` bunelui nestărimat. Într-unul din procedeele de gazificare, se sapă un put, 
-incepind de la suprafață pină la intersecţia cu stratul de cărbune şi o gale- 
rie pe intinderea stratului. De la suprafaţă coboară două puțuri care se 
unesc cu galeria orizontală (fig. 90). Masivul de cărbune, delimitat de 

y galeria 3 şi puțurile 7 și 2, este consolidat 
Suare cu bolți. Intr-unul din puturi se intro- 
PRED duce curentul de aer; gazificarea se produ- 

We ce la suprafața cărbunelui, în galeria ori- 
zontală, iar iar gazul iese prin puţul vecin. 
_ Gazificarea masivului de cărbune se pro- 

duce pe partea înclinată a galeriei. Pe 
măsura arderii stratului, zgura şi acoperi- 
ERAON ei şul care se surpă cad jos. 
3 | ; Ca și in cazul SEEEN A oa 
Rio E SA procesul se poate împărţi pe zone: gazifi- 
#3.: 90, Ptonesul de gâzilicare sub- care, cocsificare și semicocsificare și usca- 
1 şi 2 — puțuri; 3 — galerie orizontală IE CU diferenţa că zonele, în stratul de căr- 
| bune, sint distribuite atit în intinderi cit și 
pe panta stratului. Pentru ca gazilicarea stratului să. decurgă uniform, se 
modifică periodic direcţia curentului. de gaz, curentul de 'aer suilindu-se 
alternativ printr-un puț, și prin celălalt. 

Procedeul descris cere execularea unor lucrări miniere considerabile. 
Mai eficace sint procedeele de gazificare a cărbunelui in bloc, la care, atit 
forajul, cit si galeriile, se fac la zi. | : y 

Intr-unul din procedeele fără lucrări miniere, stratul de cărbune se 
pregătește peniru gaziticare cu ajutorul puţurilor de gaziticare, verticale, 
periorate de la suprafață pină la intersecţia cu. stratul de cărbune. 


Gaz de generator 
sah fa F F / Qa 
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Printr-unul din puțuri este suflat. aerul, care trece, prin porii şi prin crăpă- 
turile stratului de cărbune, pină la celălalt puț, prin care iese la supra- 
faţă. După aceasta, se aprinde stratul. Între puțuri, în stratul de cărbune 
se formează, prin. ardere, un canal, care înlocuiește galeria orizontală. 
După ce acest canal a fost format, incepe procesul propriu-zis al gazilicării. 


4. DEPOZITAREA GAZELOR 


Pentru asigurarea unui debit de gaz uniform, continuu și reglabil, este 
necesar să se creeze o anumită rezervă de gaz. În acest scop se folosesc 
rezervoare de gaz de diferite construcţii. În rezervorul de gaz, gazul se 
găsește totdeauna la o presiune oarecare, cu ajutorul căreia el se trans- 
portă prin conductele de gaz. De aceea, rezervoarele de gaz joacă, de ase- 
menea, rolul unui regulator .de presiune. ` a 


Rezervorul de gaz cu etanșare umedă (fig. 91) constă dintr-un bazin, 


umplut cu apă, din clopotul J şi din cîteva elemente telescopice (2 și 8). ~ 


Clopotul și elementele telescopice- sint. inzestrate - cu jgheaburi inelare 
(4 şi 5). La umplerea rezervorului cu gaz, clopotul se mișcă în sus, mar- 
ginea Superioară a jeheabului ridică primul telescop etc. Jgeaburile infe- 
rioare sint umplute cu apă, care creează inchiderea hidraulică. 


Fig. 91. Rezervor de gaz “cu l Fig. 92. Rezervor de gaz cu etan- 
etanşare umedă, cu trei ele- . şare uscată: să 
mente: | i ? = rezervor; 2 = diac mobili. 3 ri în- 
— A Ls = - „_chidere. hidraulică (cu gudron); sri 
pri rc i a > pm e pompă pentru debitarea gudronului; 
5 — jgheab pentru scurgerea gudrontilui; 
6 — coş de ventilaţie 


a7 


Rezervorul de gaz se leagă la rețeaua de gaze în serie sau în paralel. 


In primul caz, gazul ajunge în rezervor printr-o conductă de gaz gh iese | 
© prin alia. În al doilea caz, există o singură conductă de gaz. Conductele + 


de paz sint înzestrate .cu oale de condensare, pentru colectarea apei, con- 
densate, care se golesc periodic. In timp de iarnă, rezervoarele trebuie in- 
călzite, pentru ca temperatura apei să se menţină peste punctul „de, conge- 
lare. În climat aspru, rezervoarele de gaz sint amenajate in clădiri, ceea 
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ce scumpește considerabil pretul lor de cost. In cele mai multe cazuri se 
limitează la încălzirea apei cu abur direct. Acest fel de rezervoare se corn- 
struiește cu.capacități pină la 200 000—220 000 me. l 
„_ _Rezervorul de gaz cu etanşare uscată este un turn prismatic sau cilin- 
dric cu fund plan şi cu capac în formă de piramidă sau de calotă sferică 
(fig. 92). In interiorul rezervorului se găseste un disc mobil, care aderă 
etanș de pereţi şi care se mișcă in sus și în jos, la introducerea şi la eva- 
cuarea gazelor. Intre disc şi pereţi se creează etanșare cu ajutorul unei 
inchideri hidraulice (cu gudron). 

Aceste rezervoare uscate se construiesc în special cu capacități medii 
şi mari, reprezentind sute de mii de mê. 

Avantajele celor uscate, în comparaţie cu rezervoarele cu etanşare 
umedă, sint: posibilitatea exploatării lor fără a Îi necesare clădiri și fără 
încălzire in timp de iarnă, constanta presiunii gazelor, creată de greutatea 
discului mobil, preţul de cost redus la o capacitate de 20 000—25 000 m. 
Rezervoarele de gaz cer multă atenţie în ce priveşte etanșarea. Presiunea 
maximă a gazelor, in ambele feluri de rezervoare, este de 225—300 mm col 
apă. i | 

Rezervoare de gaz de presiune înaltă. In unele cazuri apare necesi- 
tatea depozitării gazului in stare comprimată, de exemplu a gazelor de 
sondă, a amestecului de azot și hidrogen care se obține la-răcirea inaintată 
a gazului de cocserie. Pentru aceasta, se folosesc rezervoare de gaz de 
„presiune înaltă. Aceste vase sint de formă cilindrică sau sferică, in care 
„gazul ṣe păstrează la presiunea de 4—6 ata, sau chiar mai mult. Din motive 
de construcție, capacitatea acestor vase nu este mare. Gazul intră. în aceste 
rezervoare cu presiunea creată de compresoare. | Să 
© _Rezervoarele de gaz de presiune inaltă sint acumulatoare atit de gaze, 
„cit şi de energie. Energia gazului comprimat se folosește, de exemplu, pen- 
tru transportul său la distanţe mari. Pentru menţinerea unei presiuni con- 
stante in reţea, rezervoarele sint prevăzute cu dispozitive pentru: reglarea 
presiunii. | 

Avantajul rezervoarelor. de presiune înaltă, faţă de celelalte rezervoare, 
este lipsa dispozitivelor de închidere şi de etanşare. Dezavantajele lor 
constau în necesitatea măririi considerabile a grosimii pereţilor, in cazul 
construirii de rezervoare de gaz de capacitate mare. La depozitarea unor 
cantităţi mari de gaz, este preferabil să- se utilizeze un mare număr de 
rezervoare mici, ocupind o suprafaţă mare. Pentru cantităţi mici de. gaz 
(pînă la 10 000—20 000 m?) rezervoarele de gaz de inaltă presiune necesită 
-investiții mai mici de capital şi un consum mai redus de metal decil rezer- 
voarele de gaz de alte tipuri. X - 
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SINTEZA ANORGANICĂ DE BAZĂ 


CAPITOLUL X | 
FABRICAREA HIDROGENULUI, AZOTULUI ȘI A OXIGENULUI 


Hidrogenul, oxidul de carbon, azotul și oxigenul, constituie materii . 


prime pentru sinteza celor mai importante produse chimice (amoniac, acid 
azotic, alcooli, hidrocarburi €tc.). Ele se obțin prin prelucrarea gazelor de 
generator, a gazului de cocserie, a gazelor naturale Cei te DAE, a gazelon 
din cuptoarele industriale şi a aerului. = | 


l, PROCEDEE CHIMICE DE FABRICARE A HIDROGENULUI 


Procedeele de fabricare a hidrogenului se pot împărți in procedee chi- 
mice, fizice, electrochimice și biochimice. 

Dintre procedeele chimice trebuie menționată, in primul rînd, reacţia 
oxidului de carbon sau a metanului cu vaporii de apă, după schemele: 


-COA-H,0 = CO2+ Ho 
CH; +2H:0 = CO: +4Hbo. 
Dins procedeele fizice, e valoare industrială metoda de` separare a 


amestecurilor gazoase prin condensare. fracționată. Metodele chimice și 
fizice sint descrise i în acest: capitol, iar cele electrochimice în capitolul XVII. 


Obţinerea hidrogenului prin reacția dintre oxidul de căibori şi vaporii de apă ` 


Teoria procesului, Gazele care conțin oxid de aN sînt folosite pentru 
obţinerea de hidrogen, aplicind reacţia: 


| SR: 


j CO+H30 = CÒ +Ha +Q | - (1) 


Și supunind purificării amestecul gazos obținut, în scopul îndepărtării bioxi- 
dului de carbon și a celorlalte substanțe inutile sau dăunătoare pentru pro- 


cesele de sinteză. 
Reacţia (1) este exotermică; căldura de reacție este de 9 175 kcal/mol 


la 400°C şi de 8875 kcal/mol la 500 °C. 
“În anumite conditi e ea este însoţită de repoţii secundare: 


„i 200= C+CO te i (ZI. 
“CAIs Cat HO. i AA ai (3) 


în care se formează negru de fum şi mtam ee i 
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Valorile constantelor de echilibru ale reacției (1) 000 PRD, la 
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Cum se vede din datele prezentate, la 400... 500 *C (reacţia la această 
temperatură se desfăşoară destul de repede, in prezența catalizatorilor) 
constanta de echilibru are valorile 0,1—0,2, ceea ce arată dificultatea depla- 
sării echilibrului. Insă, la fabricarea de hidrogen şi de amestec de azot şi 
hidrogen este necesar să se obţină un gaz cu un conţinut cit mai mic 
posibil în oxid de carbon, din cauza dificultății de indepărtare ulterioară 
a acestuia.: z -... ez et 

Deoarece reacţia are loc fără modificarea volumului, nu există posibili- 
tatea de a deplasa echilibrul prin ridicareâ presiunii. Deplasarea echilibru- 
lui se realizează folosind un mare exces de vapori de 'apă. In fig. 93 se 


y >. arată variația conținutului în oxid de 
x 4 : carbon al gazului, după reacţie, în func- ERN 
SE „ție de numărul de volume de vapori de 
SS 3 apă la un volum de oxid de carbon 
SR (compoziţia inițială a gazului de gene- 
RN rator: 34%! CO, 38% Hz, 6%' CO» și 
SS „22% gaze inerte). Cum rezultă din 
SR aceste date, o dată cu reducerea ten.- 
SI pp peraturii se reduce și conținutul în oxid 
>= Mumsrul de volume de vapori de de carbon, insă, la 450°C şi la un ex- 


- YË lun volum De Ox decat. ces de -vapori de apă de șase ori mai ` 
Fig. 93. Variația conţinutului în ' mare, conținutul în oxid de carbon al 


E oxid, de carbon, în funcţie de ra- . gazului uscat, după reacție se “apropie 
portul dintre vapprii de apă şi gaz de 2%. i Dată 
(SĂ 


„„„Dacă procesul se conduce în prezența unei substanțe oarecare, ce se 
combină, cu bioxidul de carbon, sau se conduce în citeva trepte, îndepăr- 
tind într-o măsură oarecare bioxidul de carbon, după fiecare treaptă, este 
necesar ui exces mult mai mic de vapori de apă. 
Reacţia dintre oxidul de carbon și vaporii de apă este catalitică. Totuși, 
la temperaturi apropiate de 1 000°C şi chiar mai inalte (de exemplu, în 
generatoarele de gaz de apă), ea decurge și fără prezența unor catalizatori 
speciali. Este posibil că, în acest caz, combustibilul gazificat accelerează - _ 
catalilic reacția. 


Pentru reacţia de mai sus se cunosa mulţi catalizatori: oxizii de fier, 
de crom, nichel, cobalt, mangan, zinc, magneziu, vanadiu etc. Catalizatorit 
indusiriali trebuie să indeplinească următoarele condiţii principăle: tem- 
peratura începutului reacției trebuie să fie cit mai joasă posibil, la o activi- 
tate și seleclivitate suficient de înaltă, adică, la un exces minim de vapor: 


4: 


Procedee chimice de fabricare a hidrogenului gi 


de apă, capacitatea de producţie a catalizatorului!) trebuie să fie mare 
jără a se produce reacţii secundare; catalizatorul trebuie să fie durabil. 
adică să-și menţină activitatea timp indelungat, lucrind in conditii indus- 
triale, și să nu se distrugă mecanic. | Are fă 
Catalizatorii pe bază de oxizi de fier sint cei mai răspindiţi în industrie, 
deoarece satisfac toate condiţiile enumerate. Ca activatori se folosesc oxidul 
de crom, oxidul de aluminiu și oxidul de potasiu. Sint cunoscuţi catalizatori - 
mai activi, de exemplu cei de cobalt, care se caracterizează printr-o capa- * 
catite de producţie mai mare şi printr-o temperatură mai joasă a inceputului 
reacției; aceștia sint, insă, mai sensibili la otrăvurile conţinute in ames- 
tecurile gazoase. | ” 
In prezenţa catalizatorilor de fier, in cazul scăderii temperaturii și al 
micșorării excesului de vapori de apă, au loc reacţii. secundare vizibile, 
dintre care deosebit de dăunătoare este reacţia: ; 
2CO = C +060: 
care duce la depuneri de negru de fum pe suprafața catalizatorului. 
Cercetarea roentgenograiică a catalizatorului de oxid de fier (după întrebuințarea 


lui în reacţie), a arătat că el reprezintă magnetit FesO, cu un adaos neînsemnat de Fe2O3. 
Probabil că mecanismul reacției catalitice este următorul: 
H20+ [K] =H2+ [K]O 
CO + [K]O=CO2+ [K] 
deci, ca rezultat al reacției vaporilor de apă cu catalizatorul, pe suprafaţa acestuia din 
urmă se formează un strat adsorbit de atomi de oxigen; oxidul de canbon reacționează 
cu acest oxigen, eliberind astfel suprafaţa catalizatorului, pe care are loc din nou reacţia 
cu vaporii de apă. l 
La presiuni înalte, în prezența acestor catalizatori se observă şi reacția: 
CO +3H2= CH; -+ H20 
De aceea, catalizatorii de fier mi pot fi utilizați în instalațiile care lucrează la presiune 
înaltă. La presiuni înalte se recomandă catalizatorii de cărbune pe care s-a aplicat un 
strat de oxid de potasiu sau de oxid de magneziu. i . j 
Indepărtarea bioxidului de carbon se poate realiza în cursul reacției, prin folosirea 
unor catalizatori capabili de a se combina cu bioxidul de carbon, de exemplu oxidul de 
magneziu. A A îns ea EN 
Calalizatorii sint otrăviți de către compușii cu sulf. (hidrogenul sulfurat, 
sulfura de carbon, oxisulfura de carbon şi alţi compuși organici care conțin 
sulf), de către fosfor (conţinut în gazele cuptoarelor de fosfor), de către 
hidrura de siliciu (conținută în gazul obținut în generatoarele cu îndepăr- 
tarea zgurii în stare lichidă), cum şi de alte substanțe. Activitatea catali- 
zatorului scade, de asemenea, ca urmare a depunerii pe suprafaţa lui a 
prafului și a uleiurilor, care se găsesc adeseori in gaze. 
Fată de compușii cu sulf, catalizatorii se comportă în mod diferit: cata- 
lizatorii de fier sînt otrăviţi în mod reversibil, iar cei de cobalt — in mod 
ireversibil. Unii catalizatori, cum sint, de exemplu, oxidul de magneziu sau 
oxidul de potasiu pe cărbune activ, sint stabili față de sulf. 
Otrăvirea cu hidrogen sulfurat a catalizatorului de fier, activat cu adao- 
suri, este reprezentată in, fig. 94 (după date exper imentale). Cercetarea s-â 
efectuat în felul următor. La inceput (timp de două ore) s-a trecut prin 
stratul de catalizator un amestec de vapori şi gaz, care nu conținea hidro- 
gen sulfurat; după aceea s-a trecut un amestec conţinind 0,5%! hidrogen 


sulfurat. În momentul in care a început să se adauge în amestec hidrogen 


1) Se numeşte capacitate de producție a catalizatorului cantitatea dé produs cáre,4e 
obține pentru unitatea de volum a catalizatorului, în unitatea de timp. 
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sulfurat, activitatea catalizatorului a început să scadă (conținutul în oxid 
de carbon al gazului evacuat a inceput să crească). După un timp anumit, 
activitatea catalizatorului s-a stabilit la un anumit nivel constant. După ce 
conţinutul în hidrogen sulfurat al amestecului s-a mărit la 0,8%, a inceput 


„o nouă scădere a activităţii catalizatorului, iar după un anumit timp s-a 


“stabilit din nou un grad con- 
stant de activitate (mai redus 
in comparație cu perioada pre- 
cedentă). Cind s-a trecut apoi 
din nou peste catalizator un 
amestec pur, fără hidrogen sul- 
furat, activitatea catalizatorului 
a crescut treptat, pină la nivelul 


CĂ 


Continutul în CO 3) 
lor evacuate, % 


075 inițial. 
0 2-4 _6 6.10 re fe Otrăvirea ireversibilă a cata- 
limput, în ore lizatorului _de cobalt, datorită 


Fig. 94. Variația activităţii .catalizatorului ca hidrogenului sulfurat, decurge 
urmare a otrăvirii z: z către hidrogenul sul- într-un mod diferit: la trecerea 

urat: ! S S ; T AA 
A — adaos de 05% H:S; B — mărirea conţinutului în AMestecului care conţine hidro 
hidrogen sulfurat la 0,8% H:S; C — trecerea unui gaz gen sulfurat, activitatea catali- 


„> St ig zatorului scade și nu se mai re- 

stabilește în cazul. trecerii. ulterioare a unui amestec pur. © = 
„„ Otrăvirea reversibilă cu hidrogenul -sulfurat a catalizatorului de fier este considerată 
«a o consecință a formării de: compuşi cu sulf pe porțiunile active ale suprafeţei cata- 
tizatorului, care, în condiţiile procesului de oxidare a oxidului de carbon, reacționează 
cu vaporii de apă. Partea din suprafața catalizatorului ocupată de către compușii cu 

sulf depinde de poziția echilibrului în sistemul 

FeS + H20 = FeO + HS 


Aceste concepții sînt confirmate de variația gradului de scădere a activității cataliza- - 


torului în funcție de conținutul în vapori de apă al amestecului de vapori de apă şi gaz: 
odată cu mărirea conținutului în vapori de apă, celelalte condiții fiind identice, activi- 
tatea catalizatorului scade într-o măsură mai mică. 


Compuşii organici ai sulfului reacţionează pe catalizator, cu vaporii de 


„apă, formînd hidrogen sulfurat: ` 


COS!+ H:O = CO, + HS sieg 
; A CS: + 2H:0;= CO: + 2H2S. ý d a 
De aceea, otrăvirea catalizatorului de către acești compuși are acelaşi 
caracter ca și otrăvirea cu hidrogen sulfurat. 

, Deşi otrăvirea catalizatorilor de fier de către compușii cu sulf este rever- 
sibilă, totuși, pentru mărirea activității catalizatorilor şi pentru a se evita 
coroziunea aparaturii și a mașinilor, este rațional ca amestecul de gaze să 
fie purificat de combinaţiile cu sulf. | | 
Schemele tehnologice şi aparatura. Schemele tehnologice de obţinere a 
hidrogenului prin reacția dintre oxidul de carbon și vaporii de apă se 
deosebesc: in funcţie de procedeul prin care se obţine un randament mare 
de hidrogen. In majoritatea cazurilor, reacția se conduce folosind un exces, 
mare de vapori de apă, pentru deplasarea echilibrului. Prezintă interes și 
metodele, de obţinere a unui randament mare de hidrogen prin indepărta- 
rea bioxidului de carbon. E ni 

Indepărtarea bioxidului de carbon poate fi realizată treptat sau continuu. În cazul 
îndepărtării, treptate a bioxidului de carbon, oxidul de carbon se oxidează la început 


- 
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numai parțial cu vaporii de apă, se îndepărtează bioxidul de carbon şi apoi amestecul 
de vapori de apă Şi gaz este trecut într-un al doilea aparat de contact, în care oxidul de 
carbon se oxidează aproape complet. Pentru îndepărtarea continuă a bioxidului de car- 
bon în decursul reacției, drept catalizator se întrebuințează, de exemplu, dolomită arsă. 
Această se arde, se răceşte la circa 450°C, cu aer, apoi se trece peste ea amestecul ini- 


tial de reacţie. După un timp anumit, se efectuează regenerarea catalizatorului prin 
ardere, cind are loc descompunerea carbonaţilor formați. 


Avantajul acestor procedee constă în obținerea unui amestec gazos cu un conţinut 
foarte mic în oxid de carbon, ceea ce nu se poate realiza la efectuarea reacției fără în- 


depărtarea bioxidului de carbon. Totuşi, aceste scheme nu ră PA due 
deoarece sînt complicate. au căpătat o răspindire largă, 


Procesul de mai sus se efectuează pentru obţinerea hidrogenului, a 
amestecului de azot și hidrogen sau a amestecului de hidrogen şi oxid de 
carbon. În funcţie de scopul procesului, se folosesc gaze de generator cu 
compoziții diferite, iar reacţia se conduce pină la un grad mai mult sau 
mai puţin complet. Pa | 

La producerea amestecului de azot şi hidrogen, gazul -inițial de gene- 
rator trebuie să conţină o cantitate de azot care să intreacă de trei ori (în 
volum) cantitatea de hidrogen şi de oxid de carbon. Un asemenea gaz se 
poate obţine amestecind in proporţii determinate gazul de aer și gazul de 
apă, sau folosind, pentru gazificarea combustibilului, un amestec de vapori 
de apă și aer, imbogăţit cu oxigen. Gradul de oxidare al oxidului de car- 
bon trebuie să fie cit mai mare posibil, pentru a se obține un randament 
mai mare de hidrogen şi o cantitate cit mai mică posibil de oxid de car- 


- bon, care trebuie îndepărtat din amestecul de azot şi hidrogen (oxidul de 


cului). N 

La fabricarea hidrogenului se foloseşte un gaz de generator cu un con- 
tinut minim de impurități, de exemplu gazul de apă. Gradul de oxidare a 
oxidului de carbon trebuie să fie, de asemenea, cit mai mare posibil. 

La fabricarea amestecului gazos care conţine două volume de hidrogen 
la un volum de.oxid de carbon, de exemplu la sinteza alcoolului -metilic, 
trebuie oxidată numai o parte din oxidul -de: carbon conţinut în gazul de 
apă. Un amestec cu asemenea compoziţie se poate obține supunind pre- 
lucrării numai o parte din gazul de generator, oxidind puternic oxidul. de 
carbon şi amestecînd amestecul: gazos, astfel obţinut, cu cealaltă parte 
a gazului de generator. - pa 

Procesul se efectuează de preferință la presiune atmosierică. 

In unele cazuri, reacţia se efectuează la presiune înaltă, deşi în acest caz nu are 
loc o deplasare a echilibrului. Astfel, în cazurile cînd, în: vederea operaţiilor ulterioare, 
gazul trebuie comprimat, efectuarea reacției la presiune înaltă: duce la o economie de 
energie: după reacție, volumul gazului uscat este mai mare decit volumul gazului iniţial 
(se adaugă hidrogenul nou format) și, respectiv, consumul de energie pentru compri-: 
marea gazului inițial este mai mic decit pentru comprimarea gazului după reacţie. In- 


carbon reprezintă o otravă pentru catalizatorii utilizaţi la sinteza amonia- 


stalaţia care funcționează la presiune ocupă un spațiu mai mic: volumul gazului este - 


mai mic și capacitatea de producție a catalizatorului este mai mare. La efectuarea reac- 
tiei la presiune este nevoie de abur de înalță presiune şi de materiale de calitate su- 
perioară pentru construcţia aparaturii; în afară de aceasta, formarea de metan, ca produs 
secundar de reacţie, se intensifică. | ha in, îi ae 
Alegerea temperaturii procesului este determinată de faptul că echilibrul 
se deplasează în sensul formării de produse de reacție, la scăderea tempe- 
raturii, iar viteza de reacţie se mărește, în cazul ridicării temper aturii. 
Condiţia optimă pentru reacţiile de acest fel este crearea, la sfirşitul pro- 
cesului, a celei mai joase temperaturi pentru deplasarea echilibrului; însă, 
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în cursul reacției, pentru accelerarea ei, se menţine o temperatură mai 
“ridicată (v. oxidarea bioxidului de sulf cap. XIII). În acest caz, capacita- 
tea de producție maximă a catalizatorului se atinge la un randament maxim. 
Un asemenea regim necesită preincălzirea gazului inainte. de reacţie şi eva- 
cuarea treptată a căldurii din amestecul de reacţie. Evacuarea treptată a 
căldurii, se realizează de obicei, prin așezarea catalizatorului în straturi şi 
prin instalarea între ele a unor schimbătoare de căldură. In cazul dat, 
această problemă poate fi rezolvată mai simplu: după oxidarea unei părți 
din oxidul de carbon care se găsește în amestecul de vapori și gaz, în ames- 
tecul fierbinte se introduce direct apă. Apa se evaporă, din care cauză ames- 
tecul se răcește pînă la temperatura necesară, imbogățindu-se în același 
timp în vapori de apă. | | 

În fig. 95 este reprezentată schema instalaţiei care funcționează la pre- 
siunea atmosferică, fără îndepărtarea căldurii in cursul reacției. In acest 
caz, pentru conducerea reacției, este necesar un mare exces de vapori de 
apă. în schemă este pevăzută o recuperare cit mai complet posibilă a căl- 
durii amestecului de vapori și gaz, după reacție, pentru încălzirea amestecu- 
lui inițial, înainte de reacţie. | 


ela e 
CI DI UL) 


vns, 
— 


SEA 


Fig. 95. Schema instalaţiei pentru reacţia gazului de apă cu vaporii de apă: 


> 1 —'turn de saturare cu vapori de apă; 2 — turboventilator; 3 — amestecător pentru gaz şi 
vapori de apă; 4,— schimbătoare de căldură; 5, — conductă de ocolire; 6 — reactor; 7 — pre- 
; încăjzitor de pornire; 8 — turn pentru preîncălzirea apei; 9 — turn de copdensare; 
i 10 — pompe P ; 


„ Gazul de generator intră in. turnul de saturare eu vapori de apă 1, in 
care este stropit cu apă fierbinte, cu temperatura de circa 85°C. Gazul și 
apă. În schemă este prevăzută o recuperare cit mai complet posibilă a căl- 
vapori de apă și gaz, care conține circa un volum de abur la un volum de 
gaz. Turnul este constituit dintr-un cilindru din tablă de oţel, nituit, aco- 
perit la exterior cu un strat termoizolant. În scopul unui contact mai bun al 
gazului cu apa, turnul este umplut cu grătare de lemn sau cu inele de 
material ceramic.  ; A ig 

-~ După aceasta, amestecul de vapori de apă si gaz este comprimat cu 
ajutorul turboventilatorului' 2, la o presiune de 2500—83 000 mm col. apă, 
necesară pentru invingerea rezistenței pe traseul gazului în toate apara- 
tele următoare. Din turboventilator, amestecul de vapori de apă și gaz 


i! 
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a 5 amestecătorul J, în care i se adaugă vapori de apă; amestecul 
D inu conține circa 7,5 volume de vapori de apă la 1 volum de Oxid de 
carbon. Din amestecător, gazul trece succesiv prin cele trei schimbătoare 


de căldură 4, în care se încălzește prin schimb de căldură cu amestecul: 


pă pie ina ăla AA ra pg EL ile poate i reglată, trecind o parte 
in al treilea schimbător de căldură “Di al fre is: i: ai e o, alreci 
ane kehi intră in ooy. Aa în A ist ei dă A dură 
de oţel căptușit cu cărămidă tefractară "al izolat a La rau A 
e SiS IM : „ la exterior, cu material 
termoizolant; pé cele două grătare ale sale este aşezat catalizatorul (dimen- 
siunile aproximative ale aparatului: diametru 3 m, inăltime 7 m, cantita- 
tea de catalizator — circa 19 t). Amestecul, despărţindu-se în două fluxuri, 
trece prin ambele straturi de catalizator şi intră în schimbătoarele de căl- 
dură. Încălzirea aparatului la pornire, şi ridicarea temperaturii din el, în 
cazul dereglării procesului, se face cu ajutorul preîncălzitorului de por- 
nire 7. e Ar i Pi | 7: 
- Trecind succesiv prin cele trei schimbătoare de căldură, amestecul se 
răcește la circa 160°C şi intră în turnul pentru preincălzirea apei 8. Acest 
turn este stropit cu apa care se scurge din turnul de saturare cu vapori de 
apă. Aici, apa se încălzește şi, cu ajutorul unei pompe centrifuge, este îm- 
pinsă inapoi în turnul de saturare cu vapori de apă. Răcirea finală a gazu- 
lui se produce în turnul de condensare 9, în care gazul este stropit cu apă 
care are temperatura obișnuită. Turnul pentru preincălzirea apei și cel de 
condensare sint construite la fel ca turnul de saturare cu vapori de apă. 


“Gradul de oxidare al oxidului de carbon este de circa 96%! in raport cu 


oxidarea la starea de echilibru, iar amestecul gazos uscat conţine circa 
2,5% CO. piată 
Dezavantajele instalaţiei sint: volum mare, capacitate de producţie insu- 


mare de abur. Aceste. dezavantaje m Să] 
sînt provocate de abaterea de la re- 3 
din aparatul de reacţie. 

În fig. 96 este reprezentat un 
aparat de contact cu introducerea 
apei în amestecul de vapori de apă 


și gaz. In acest aparat, catalizato- , . Amestec de 
rul este așezat pe citeva rafturi for- vazand, 


mate din grătare J. Fluxul princi- 
pal de amestec trece prin schimbă- 
torul de căldură tubular 2. Pentru 
reglarea temperaturii, amestecul 
se poate dirija în reactor direct pe 


lire 3. Amestecul -de vapori de apă | 
şi gaze trece de sus in jos prin Fig. 96. Aparatul de contact cu introducerea 


toate straturile de catalizator și apei în amestecul de vapori şi gaz: 
4 1 — rafturi formate din grătare; 2 — schimbător 


este evacuat din aparat. In partea 4e căldură tubular; 3 — conductă de ocolire; 4 — 


de mijloc a aparatului se află eva- © s evaporator, | 
poratorul 4 cu umplutură. Aici, amestecul este stropit .cu lichid condensat, 
pentru scăderea temperaturii. T E E. a 


[i ` $ $ 
. = y ugs l 
Li 
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„Regimul termic aproximativ al reacției de contact: 


Temperatura, °C 


La intrarea în schimbătorul de căldură . , . 2. . 100 
La intrarea în-stratul superior de catalizator . .  .. 400 
La intrarea în evaporator . . .. . a a a B00 
La. ieşirea din evaporator i aul ia A DE a Baa oni 00 
La ieşirea din ultimul strat de catalizator . . .. .. 450 
La ieşirea din schimbătorul de căldură. . 200 


Din cantitatea totală de vapori de apă, conținută în amestecul de vapori 
„de apă şi gaz, circa 50%! se obține in turnul de saturare cu vapori de apă, 
10% se obţine în aparatul de contact, prin evaporarea condensatului, şi 
40% -se introduce în instalaţie, din exterior. Circa 28% din cantitatea de 
vapori de apă conținută în amestec reacționează ču oxidul de carbon. 

Se poate atinge o ameliorare a indicilor principali ai procesului — 
mărirea gradului de oxidare a oxidului de carbon şi scăderea consumului 
de abur — prin folosirea unor catalizatori mai activi la temperatură joasă. 
O importanţă esenţială are, de asemenea, şi puritatea gazelor care trec 
peste catalizator. La inceput s-a lucrat fără a îndepărta compușii cu sulf 
ai gazului, conţinutul în sulf atingînd 3 g/m? şi chiar mai mult. Scăderea 
conținutului în sulf la 0,2—0,3 g/m? a mărit considerabil capacitatea de 


„producție a aparaturii și a micşorat coroziunea. f pema 
Maï jos este redat calculul aproximativ al indicilor principali ai procesului de pre- 
lucrare a, gazului de generator, la presiunea atmosferică. ră 
Sint date: . 


1. Compoziţia gazului uscat de generator, obținut prin amestecarea gazului de apă și 


„a amestecului de gaz de aer şi de vapori de apă (v. tabela 17). 
„2. Raportul dintre vaporii de apă şi gazul de generator este .2,5, ji 
- 8. Temperatura medie de reacție este 500°C. 
4. Gradul de conversie la atingerea echilibrului este 98%. 
Se cere calcularea gradului de oxidare a oxidului de carbon, în condiţiile date... 


La început se rezolvă această problemă, în formă generală. Se admite că gazul uscat 


de generator conţine (în f rațiuni molare): 


„CO Eu 1. e ile „eloze a <A 
Pee m TE aaa e La Si R Î 
CO, . E . E Mai! . Sn CT 


La | mol de gaz se introduc n mol de vapori de apă. Notînd cu x gradul de oxidare 


a oxidului de carbon în fracțiuni de unitate, atunci, pentru starea de echilibru rezultă: 


Pace * Pio __a (1—x) (n—ax) 
"PH, "Peco, (b+ax) (c+ax) 


în care: K este constanta de echilibru, egală, în condițiile date, cu 0,204 (v. pag. 280). 
| Inlocuind în această ecuație valorile lui K, a, b, c şi n, se obține x=0.92. Gradul de 

„oxidare a oxidului de carbon va fi egal, în acest caz, cu 0,92. 0,98=0,902 sau 90,2%. 

Se calculează apoi compoziţia gazului. | numi N 

In tabela 17 sînt redate rezultatele calculelor compoziției şi cantităţii de gaze, pen- 
iru trei puncte ale schemei tehnologice; 1) înainte de intrarea în reactor, 2) la ieşirea 
dir reactor şi 3) la ieşirea din turnul de condensare (fără a ţine seama de vaporii de apa 
rămaşi în gaz). Calculul s-a efectuat pentru 100 m3 gaz uscat de generator. 


Procedeul de fabricaţie descris este larg răspindit în industrie; pe el se 


bazează actualmente circa 50%! din producţia mondială de hidrogen. Este - 


deosebit de important faptul că prin. acest procedeu se pot obține gaze 
necesare uzinelor de sinteză, ulilizindu-se diferite feluri de combustibili 
Cali i i j ; a | 
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; fi Tabela 17 
Bilanţul materialelor la prelucrarea gazului de generator 
C t i i 
Compoziția. iniţială de ane Sia aT A e nii 
ii reactor „reactor de condensare 
Substanţa e e e e e ep ee e je ee Pepi a 
0/0 î 
m? volum m? Ri îns girat m? tn 
L gaz de, generator a 
e ee ice a | 943 34,3 34,3 9,8 3,4 0,97 3,4 2,6 
HO . „1 009) | 00 [250,02 |714 [2191 |6z6 | 009 | 00 
Hy : «©. > | 366 36,6 36,6 10,5 67,5 | 19,3 67,5 51;6 
CO; . TE 6,6 6,6 6,6 1,9 37,5 | 10,7 37,5 28,6 
o Ng e e se a e [4220 22,0 22,0 6,3 22,0 6,3 22,0 16,8 
CH; HAr ... 0,5 0,5 0,5 0,14 0,5 0,14 0,5 0,38 


| „| 1000 | 100,0 | 350,0 | 100,0 | 350,0 | 1000 | 130,9 | 100,0 
2. Vapori de E e i A J- 
apă e s e e a [2500 | — E iE zi 
© Total... 350,0 — 350,0 — -| 350,0 sa 350,0 — 
1) Conţinutul în vapori de apă al gazului iniţial şi al gazului obţinut se neglijează. 
2) Vaporii de apă se obţin prin evaporarea apei în turnul de saturare ci vapori 
de apă din afară şi în aparatul de contact şi, suplimentar, în circuit se introduc vapori 
de apă din afară. 


Procedeul de obținere a hidrogenului prin trecerea vaporilor de apă 
pm] peste fier încălzit la roşu 


Acest procedeu se foloseşte. de citeva decenii in uzinele de hidrogenare 
a grăsimilor şi în citeva fabrici de sinteză a amoniacului. 


Principiul procedeului constă în aceea că apa este redusă de către fier 


şi de către oxidul feros: | 
H:O +Fe = FeO +H2+8 900 cal | (1) 
HO + 3FeO = FesO4+ H2+ 16 710 cal | (2) 


Pentru reducerea fierului din oxizii care se formează, se folosește gazul 
de apă. În acest caz, reacțiile reprezentate prin ecuaţiile (1) şi (2) se pro- 
duc în sens invers; de asemenea, au loc şi reacţiile dintre oxizii de fier şt 
oxidul de carbon: | 
| CO + FesOs = CO: +3FeO—6 300 cal | (3) 


CO+FeO — CO2+Fe+ 1 500 cal | | (4) 


Așadar, procesul este &iscontinuu. 
Reducerea 'apei [ecuaţiile (1) și 
In consecință, la scăderea temperatur 


formării de hidrogen. La temperatura ak 
raręa procesului cu o viteză suficientă, amestecul la starea de echilibru 


conține 63%' hidrogen, în cazul 'cînd reacția decurge după ecuaţia (1), și 


ii echilibrul se deplasează în sensul 


40,9%: dacă ea decurge după tcuaţia (2). Prin urmare, în această situație, - 


AR i Aa de A i ic : i invers, 
y i de apă nu sînt utilizaţi in întregime. În cazul procesului ir 
AUR ap izat let din punctul de 


“al reducerii fierului, gazul de apă este utilizat incomp 
vedere al condițiilor: de echilibru. ti 


(2)]* are loc cu degajare de căldură. 


de 700°C, necesară pentru desfășu- - 


Scanned with OKEN Scanner 


288 Fabricerea hidrogenului, azotului şi a oxigenului 
NI a IP e CIO a PA IPEE AEZ EEE EERO SD > E — DOP P EL E DEEE RE Daia Et 


Procesul tehnologic decurge in trei etape. În prima etapă se produce 
„reducerea fierului de către gazul de apă. În a doua etapă se suită in apa- 
rat vapori de apă, pentru îndepărtarea resturilor de gaz de apă. În a treia 
etapă se obține hidrogenul. Produsul este impurificat cu impurităţile din 
gazul de apă. În afară de aceasta, compuşii cu sulf, conținuți în minereul 
de fier, formează hidrogen sulfurat și alte combinaţii, prin reacţia cu vaporii 
de apă. În cazul in care gazul se foloseşte pentru sinteza amoniacului, el 
trebuie supus unei purificări minuțioase. ` ei 

Intermitenţa procesului, consumul mare de gaz de apă şi necesitatea 
purificării hidrogenului, fac ca procedeul de reducere a vaporilor de apă cu 
ajutorul fierului incandescent să fie nerentabil pentru fabricile care consumă 
cantități mari de hidrogen şi care impun condiţii severe cu privire la puri- 
tatea lui. a IE 


Obţinerea hidrogenului din metan 


Metanul are o mare importanţă ca materie primă pentru obţinerea 
hidrogenului. Multe gaze naturale conţin pînă la 90—99%' CH4. Gazul de 
cocserie conține 25—30%' CH4; la prelucrarea gazului de cocserie prin răcire 
„avansată, metanul se concentrează in fracțiunea de metan (pag. 318). 
Gaze cu un conţinut mare în metan se obțin, de asemenea, la procesul de 
semicocsijicare a cărbunilor minerali. a Aa CR al aaa 

Hidrogenul. se obţine din metan prin disociere termică (cracare): 


zeta So pari CHa = C+2H:—16 963 cal Ea: 
“prin tratare cu vapori de apă: | | | 
CH4 + H:O = CO + 3H>—49 250 cal (2) 


prin reacţie cu bioxid de carbon sau cu un amestec de bioxid de carbon 
Şi vapori de apă: 


CH, + CO; = 2CO0+2H2—60 100 cal (3) 
| 3CHa+ CO2+2H>0 = 4CO +8H:—158 600 cal. (4) 

prin reacţie cu oxigen: | po 
2CH; + 02 = 2C0+4H>+ 16 060 cal (5) 


“Prin toate aceste procedee, in afară de primul, se obțin amestecuri 
„gazoase cu conținut mare în oxid de carbon. Amestecurile se supun unei 
prelucrări suplimentare cu vapori de apă, pentru conversia . oxidului de 

carbon: ... + APE 
CO+ H:0 = CO + Ha | (6) 


„ Cracarea metanului (v. de asemenea pag. 229). In cazul folosirii hidro- 
genului pentru sinteza amoniacului sau a metanolului, urmele:de metan din 
hidrogen nu trebuie să reprezinte mai mult decit 0,5%. 

„Cracarea metanului se efectuează la 900... 1 100°C, într-un cuptor cu 
„umplutură, căptușit cu cărămidă refractară. Procesul decurge în două etape. 
În prima etapă se arde în cuptor gazul metan cu aer, în care caz tempera- 


tura se ridică la 1 100°C, iar in a doua etapă se trece prin cuptor numai ~ 


` gaz metan. Datorită căldurii acumulate de umplutură, gazul se încălzește 
ȘI se desfășoară procesul endotermic, de cracare a metanului. După ce tem- 
peratura a scăzut la 900°C; se încălzeşte din rou cuptorul, prin. arderea 


l 
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gazului. Așadar, procesul este asemănător cu procesul discontinuu de fabri- 
- care a gazului de apă, descris la pag. 968. SED i 
. În afară de hidrogen, gazul de cracare conține metan. neintrat în reac- 
tie, oxid de carbon, bioxid de carbon, hidrocarburi nesaturate (acetilenă 
etilenă), benzen şi naftalină. Gazul se spală cu ulei, pentru îndepărtarea 
benzenului și a naftalinei, și cu apă sub presiune, pentru extragerea bioxi- 


dului de carbon. După aceasta, gazul este supus unei răciri avansate şi este 
spălat cu azot lichid (v. pag. 320 ; i 


Ca produs secundar, la cracarea metanului se obține negru de fum, 


utilizat la fabricarea unor obiecte de cauciuc și pentru alte scopuri. Negrul 
de fum se separă din gazele evacuate din cuptor, după răcirea lor în filtre 
speciale. Adeseori, cracarea metanului se execută nu- 
mai în scopul obținerii negrului de fum. - et 
„Reacţia metanului cu vaporii .de apă. Echilibrul reac- SS 
“iei dintre vaporii de apă și metan, luate în raporturi Ă 
stoechiometrice, la presiunea atmosferică și la 940°C se 
caracterizează prin următorul conținut al componenților 


(în %). 


` CH, Sapo ne e aa. OB : 
HO 3 n s*a . 05 } ; 
CO i A : ` f . 24,8 PS N 
Ha Ep4 pe-a Tg TA 


Echilibrul poate fi deplasat spre dreapta prin mărirea 
cantității de vapori de apă a amestecului, peste canti- — 
tatea stoechiometrică, fapt care permite să se scadă În- 
trucitva temperatura. 

In absenţa catalizatorilor, reacţia metanului cu va- 
porii de apă decurge cu mare viteză la 1 300*C și la 
temperaturi mai înalte. Pentru efectuarea procesului la 
o temperatură mai joasă (ceea ce, după condiţiile stării . 
de echilibru, este posibil). este necesară folosirea catali- 
zatorilor. În prezenţa catalizatorilor de nichel, reacţia se 
desfăşoară cu viteză suficientă pentru scopurile indus- 
triale la temperatura de 800 ... 900°C. Ca activatori ai 
catalizatorului de nichel se utilizează oxidul de magneziu, 
oxidul de aluminiu etc. Catalizatorii se aplică pe suporţi 
din materiale refractare. IS at Dieta elle, 

Obţinerea hidrogenului prin reacția metanului cu va- 
porii de apă, cu hidroxidul de carbon sau cu amestecurile Fig, 97. Aparat 
lor, reprezintă un proces endotermic: Aportul de căldură pentru reacţia me- 
necesară poate fi realizat prin diferite metode: încălzirea  tanului cu vaporii 
exterioară a aparatului, adăugarea de oxigen in ames-, de apă: 
tecul gazos conţinind metan (care în acest caz arde par- . pp su oala 
țial), aiternarea etapei de reacţie a metanului cu vapori lui; 2 =, atzătoare 
de apă sau cu bioxid de carbon, cu etapa de ardere a “orizontal de fum 
metanului (v. gazificarea combustibilului- solid, pag. 269). i 

În cazul încălzirii exterioare este necesar ca aparatele de reacție să fie 
confecționate din oțel rezistent la temperaturi înalte. In acest scop sint 
adecvate oțelurile cu un conținut de 25% Cr şi.20%: Ni. Catalizatorul se 
imcarcă în țevi confecţionate--dintr-un astfel de oțel. Ţevile Z se montează 
în cuptorul în care se arde gazul combustibil (fig. 97). Procesul se con- 
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duce la circa 800°C. Deoarece catalizatorul este otrăvit de către compușii 
cu sulf, gazul trebuie bine purificat in prealabil, indepărtindu-se hidrogenul 


sulfurat şi compușii organici cu sulf. 


Obţinerea hidrogenului prin oxidarea incompletă a metanului. Acest 
proces decurge la temperatura de circa 1200*C [conform reacției (5)]. 
Gazul obţinut conține pină la 5%! CH4 și de aceea este supus unei pre- 
lucrări ulterioare, prin reacţie cu vaporii de apă, conform schemei descrisă 
mai sus. 


2. PURIFICAREA GAZELOR 


Purificarea gazelor de compuşii cu sulf 


Gazele de generator, gazul de cocserie, gazele naturale combustibile, 
produsele lor de reacție cu vaporii de apă și alte amestecuri gazoase, con- 
țin compuşi cu sulf: hidrogen sulfurat, oxisulfură de carbon, sulfură de 
carbon, mercaptani, tiofen etc. Aceste substanțe constituie otrăvuri pentru 
majoritatea catalizatorilor folosiți în procesele de sinteză. IÎndepărtarea lor 


„este obligatorie in cazul folosirii gazelor la alimentarea oraşelor şi este 


recomandabilă în cazul folosirii lor in industrie, drept combustibil. 
S-au elaborat și se aplică in industrie numeroase procedee de purifi- 


care a gazelor de compușii cu sulf. In prezent cele mai răspindite sint pro- 
cedeele de purificare cu ajutorul hidroxidului de fier, al -cărbunelui activ, 


al soluţiei de arsenit și carbonat de sodiu, cum și procedeul cu etanol- 
amine. În unele cazuri este raţional să se combine două metode de puri- 
ficare. AA < 

Puriiicarea de compușii cu sulf este adeseori combinată cu purificarea 


„gazelor de alte impurități nedorite, de exemplu de bioxid de carbon şi de 


oxizi de azot. | 

Procedeele de purificare pentru îndepărtarea compușilor cu sulf pot fi 
împărțite în două grupe, în raport cu tipul de reacţii chimice: 1) procedee 
in care hidrogenul sulfurat este oxidat pînă la sulf elementar şi 2) pro- 


_cedee în care hidrogenul sulfurat este combinat cu. baze, formînd compuși 


cu sulf. Prin descompunerea acestora, ‘se obține hidrogenul sulfurat con- 


centrat. l i | cai 
După starea de agregare a substanţelor utilizate pentru absorbţia com- 
puşilor cu sulf, se deosebesc procedee de îndepărtare a sulfului pe cale 


„uscată“ -și pe cale „umedă“. 
Purificarea cu mase solide, care conţin hidroxid de fier. Hidrogenul sul- 


furat reacţionează cu hidroxidul feric după schema: 
3HS + 2Fe(O0H)a = FezS3+6H20+ 14 910 cal. 


Dacă in gazul purificat se află oxigen şi vapori de apă, sulfura ferică 


„ce se formează reacționează cu ele, regenerînd hidroxidul de fier: 


2Fe2S3+ 302 + 6H2O = 4Fe(OH )a+3S:+ 289 980 cal 


și intră din nou în reacţie cu hidrogenul sulfurat. i 

Pe măsura creșterii cantității de sulf combinată cu masa solidă, supra- 
fața masei pe care au loc aceste reacții se micşorează și, corespunzător, 
se reduce și gradul de purificare a gazului de hidrogenul sulfurat. Canti- 
tatea maximă de sulf care poate fi legată de masă se numeşte capacitatea 
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ei de sulfurare. Capacitatea de suliurare a masei de purificare depinde de 
procedeul de pregătire a masei şi de regimul de purificare şi reprezintă 
30% pînă la 60% .din greutatea masei, 

Absorbţia hidrogenului sulfurat decurge după schema arătată mai sus 
numai în cazul reacției alcaline a masei, de exemplu în prezenta hidro- 
xidului de calciu. Masa cu reacţie neutră sau acidă reacționează cu for- 
marea de sulfură feroasă: e dag 


2Fe(OH)a+3H:S = 2FeS +S +6H,0. 


Sulfura feroasă reacționează mai lent cu oxigenul decit sulfura ferică 
şi se oxidează uşor, cu formare de sulfați de fier. De aceea, procesul tre- 
buie să se conducă astfel, incit să nu se formeze suliură feroasă. mă 

Odată cu hidrogenul sulfurat, se extrage din gaz şi cianul, formindu-se 


albastru de fier, iar în anumite condiţii se extrag şi oxizii de azot. Com- 


puşii organici cu sulf se combină in mică măsură cu masa absorbantă. 
Reacţia dintre hidroxidul feric și hidrogenul sulfurat este nereversibilă: 


gradul de purificare a gazului nu este limitat deci de starea de echilibru, 


ci este determinat de durata de contact a gazului cu masa. Timpul de con- 
taci se stabilește în funcţie de viteza de regenerare a hidroxidului feric, 
care este de circa trei ori mai mică decit viteza de absorbţie a hidrogenului 
sulfurat. 

Pentru a se obţine un grad inalt de purificare (pînă la un conținut de 
maximum | mg de hidrogen sulfurat la 1 m? de gaz) durata de contact a 
gazului cu masa absorbantă trebuie să fie de 3 pînă la 5 min. In acest 
caz, Viteza gazului se menţine in limitele 5—10 mm/s, ca urmare a rezis- 
tenței mari a masei. | | 

Pentru prepararea masei absorbante se folosește de obicei limonit, care 
conţine oxid de fier hidratat, modificaţia a. Minereul se fărimiţează, se 


amestecă cu rumeguș de lemn și cu var și se udă cu apă. Compoziţia 


aproximativă a masei uscate (in %) este următoarea: 


Limonik ea era 95 ci BRE 
E, Rumeguş = so ma E ra eat 4 Pda T 
po Var Eu stima 3 a pal 


Ca mase absorbante se folosesc, de asemenea, deșeurile din industria ` 


aluminiului, obtinute la topirea bauxitelor cu carbonat de sodiu (aşa-numi- 
tul nămol roșu sau „masă lux“). CSE a az PEPI II ge 

Absorbţia decurge mult mai energic în cazul întrebuinţării materialelor în torm je 
tablete: se jS de citeva ori rezistenţa fluxului de gaz şi se măreşte capacitatea 


de suliurare. s PIE 
Se cunosc procedee de obţinere a maselor absorbante pe cale artificială. De exemplu, 


fabrica: idului de fier activat, din cenuşi de pirită (deşeuri de la fabri- 
sei glet rea me lor cu sodă, la 1 000°C și cu solubilizarea nt- 
terioară a masei. In cazul folosirii unor asemenea materiale, viteza de absorbție a hidro 
genului sulfurat. creşte de cîteva ori. l À 

Condițiile de purificare sînt determinate in special de către reacia, 
mult mai lentă, de regenerare a hidroxidului. feric, pentru care rea ra 
optimă este de circa 30 °C, la o umiditate a masei de circa 30%. Re ar 
umidității masei, ca urmare a supraincălzirii, duce la aglomerarea r 
condensarea vaporilor de apă duce la o alcalinitate a masei. In acest caz, 
s-a propus ca gazului să i se adauge amoniac,  - e 

in canil cînd gazele au un conţinut mare in hidrogen sil Ade 
se consumă repede și, afară de aceasta, este greu să se mențină p 
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tura optimă. De aceea, acest procedeu se foloseşte actualmente pentru puri- 
ficarea gazelor cu un conținut redus în hidrogen sulfurat (de exemplu, pînă 
la 10 g/m? N sau, mai bine, pînă la | g/m’ N), cînd este nevoie de un grad 
inalt de purificare a acestora. Adeseori, purificarea „uscată“ se combină 
cu alte procedee, eficace în cazul unui conţinut mare in hidrogen sulfurat, 
dar care nu dau un grad înalt de purificare. 

Procesul se efectuează în aparate in formă de cutii cu rafturi. Mult 
mai eficace şi mai puţin greoaie este purificarea în turnuri. N 

„Masa epuizată, conținînd sulfură ferică, poate fi folosită, de exemplu, 
pentru fabricarea acidului sulfuric. 

Masele care conțin hidroxid feric absorb şi oxizii de azot. Oxidul de 
azot este o impuritate deosebit de dăunătoare, atunci cînd gazul este tri- 
mis, ulterior, pentru fracţionare la temperaturi joase (v. pag. 320). În 
cazul îndepărtării sulfului pe cale uscată, oxidul de azot se îndepărtează 
prin reacția cu sulfură de fier, cu formarea unor săruri complexe. Viteza 
acestei reacții crește, în cazul creșterii conținutului în hidrogen sulfurat 
și a scăderii conţinutului în oxigen al gazului purificat, adică în condiţii 
nefavorabile regenerării oxizilor de fier. În condiţii optime, reacţia se des- 


“tăşoară de circa 10 ori mai repede decit regenerarea hidroxidului feric. 


A+ 


Este raţional ca, înainte de purificarea obișnuită de compușii cu sulf, 
să se monteze un aparat special pentru indepărtarea oxidului de azot. Dacă 
în acest aparat se menţine o viteză mare a gazului (circa 50 mm/s) și o 
temperatură de circa 20°C, condiţiile vor fi defavorabile pentru reacţia de 
regenerare şi se va realiza un grad inalt de purificare a gazului,-în raport 
cu oxidul de azot. | | 

Purificarea cu cărbune activ. Pe cărbune activ, hidrogenul sulfurat și 


sulfura de carbon se oxidează pină la sulf, datorită oxigenului conţinut în 


gazul purificat: 
| 2HS +0: = 2H:0 + 2S +Q 
CS2 +0: = CO: +298 +Q. . ' 


Reacţia este accelerată în prezența amoniacului, care se introduce în gaz. 


in cantitate pînă la 0,3 ‘g/m3. Temperatura optimă a procesului este de 

circa 40 °C.. ERr ST 
Reacțiile secundare duc la formarea carbonatului şi a sulfatului de 

amoniu. i ` E E E 

| În cazul acumulării unei cantităţi de sulf de circa 100%, raportată la 

greutatea cărbunelui, reacţiile de oxidare se incetinesc şi cărbunele activ 


trebuie regenerat. Din cărbunele dezactivat, sulful se extrage cu ajutorul 
soluției de sulfură de amoniu: | | 


(NH4)2S +nS = (NES pa 


Prin încălzire i TEE KAWT 
ire, polisulfura de amoniu se descompune. punînd in liber- 
tate sulful elementar: | e a PPS 


(NEA )2S aa =2N H; + HS +nS. 


T sulf este un produs comercial de bună calitate. 

nr aj i Y a . a . Pi : 
zărbunele activ se incarcă în aparatul de adsorbție in straturi: în par- 
ea inferioară, stratul este alcătuit din granule mai mari (circa 10.mm), 


apoi urmează un strat de granule cu dimensiunile de 2—4 mm și, în sfir- 
şit, stratul- superior, cu granule de 1—2 mm. Gradul necesar de purificare .- 


Li 


~ 
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n EPA O Ss a si ad sn ran N a 00 RAE a CICA a 
se obține în cazul unei viteze a gazului pină la 80 mm/s, ceea ce întrece 
cu mult viteza gazului la purificarea cu limonit. Durata perioadei de lucru 
depinde de conţinutul în hidrogen sulfurat al gazului ṣi variază de la una 
pină la trei săptămîni. Cărbunele activ poate fi folosit timp de doi ani. 

Gazul care intră la purificare nu trebuie să conţină impurități care pot 
fi uşor absorbite de către cărbune, de exemplu vapori de benzen, naftalină, 
răşini. | 

- Avantajele procedeului de purificare cu cărbune activ, faţă de purifica- 
rea cu hidroxid de fier sint: costul redus al instalaţiei (ceea ce se explică 
prin marea intensilate a procesului), obţinerea unui produs valoros — 
sulful — o purificare mai deplină de compușii organici cu sulf. Gradul de 
purificare de hidrogenul sulfurat este apropiat de cel obținut cu limonit. 
Conținutul în compuși cu sulf al gazului purificat se limitează ia 
5—10 g/m’ N, datorită puternicului efect terfiiic al reacției. paie 

_Puriticarea cu soluţie de arsenit şi carbonat de sodiu. Acest procedeu 
este bazat pe oxidarea hidrogenului sulfurat cu oxitioarseniat de sodiu, cu 
obținerea de sulf elementar ca produs comercial. 

Soluţia absorbantă se prepară în modul următor. Prin reacţia dintre trioxid de arsen: 
SA arsenioasă) şi carbonat de sodiu în soluție: apoasă se obține ar:enitul de 
sodiu: 

Ås203+6Na2C0O3+3H20 =2NazAsO;-+6NaHCO;3 
Această soluție este trimisă în turnul de absorbție, în care întră gazul de purificat: Hidro- 
genul sulfurat reacționează cu arsenitul de sodiu formînd tioarsenitul de sodiu: 
3HaS + NazAsOz= NazAsS3+3H30 
In regenerator, care Se alimentează cu soluția din turnul de absorbție, sub acțiunea ozi- 
genului din aer tioarsenitul de sodiu trece în oxitioarseniat de sodiu: 
i 2NasAsS3+ 02= 2NasAsS0 


Indepărtarea hidrogenului sulfurat din gaz se produce prin spălarea 
gazului cu o soluţie de oxitioarseniat de sodiu: 


H:S +NasAsS30 = NasAsS, + HO. za 


Regenerarea soluţiei și recuperarea sulfului elementar se obține prin 
„suflarea de aer, în regenerator: 


Naz ASS, +O: = 2NazAsS30+- 2S. 


La purificarea gazului de conținutul în hidrogen sulfurat, se produc 
reacţii secundare, Hidrogenul sulfurat reacționează cu soluția alcalină, cu 


formare de hidrosullură de sodiu NaHS, care se oxidează parțial în tic- . 


sulfat de sodiu Na:S:0O3. Acidul cianhidric reacţionind cu soluția alcalină 


și cu sulful formează liocianură de sodiu NaCNS, Aceste combinaţii nu se _ 


îndepărtează din solutie în cursul circulaţiei ei prin regeneratoare, din 
“care cauză formarea lor în cantități mai mari nu este admisibilă. Pentru 
a micşora formarea de tiosulfat, se menţine alcalinitatea soluţiei la nivel 
cel mai redus, determinat de solubilitatea trioxidului de arsen. Totuşi, O 


parte din soluţie trebuie scoasă din circuit. Soluția scoasă din circuit se 


_neutralizează cu acid sulfuric, iar combinaţiile arsenului cu sulful, care 
precipită, sint din nou folosite pentru prepararea soluţiei de lucru. 

Datorită faptului că hidrogenul sulfurat este absorbit de un lichid și 

nu de un absorbant solid, procesul este continuu, spre deosebire de cele 

descrise mai suş. Prin acest procedeu se poate purifica un gaz cu un cor 
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ținut mare in hidrogen sulfurat, obținindu-se un sulf foarte pur și un grad 
inalt de purificare a gazului. | 

Sulful obţinut se deosebește printr-un grad mare de dispersie. Com- 
poziția pranulometrică a acestuia este caracterizată printr-un conținut 
mare de particule cu diametrul de la | pină la 5u; diametrul maxim al 
particulelor este de 154 . Sulful în această stare constituie un preparat 
“mai eficace decit sulful măcinat, contra dăunătorilor și bolilor plantelor. 

Pentru dizolvarea trioxidului de arsen, în locul soluţiei de carbonat de 
sodiu poate fi folosită apa amoniacală. | 

Purificarea cu soluţii de etanol-amine. Acest procedeu se deosebește de 
cele descrise anterior, prin absenţa reacţiilor de oxidare. Hidrogenul sul- 
furat se combină cu etanol-amina, formind o sare care prin încălzire se 
descompune, cu separarea hidrogenului suliurat şi a etanol-aminei iniţiale. 
Reacţia dintre etanol-amine și hidrogen sulfurat are loc după schemele: 


-2RNH: + H:-S=(RNH;);S 
PR: | 2R2NH + H2S=— (R2NH2)»S 
în care R=—CH>CH-OH. ~ i. 


Starea de echilibru in aceste sisteme se deplasează în sensul formării 


„sărurilor, la scăderea temperaturii pină la circa 25 °C, şi în sensul descom- 


punerii lor, în cazul încălzirii peste 105 ° | 


In prezența oxigenului se produce o-reacție secundară. şi anume for- 


marea tiosulfatului de etanol-amină: : 
2RNH2+ 2H2S +202 = (RNH3)2S203 + H2O. 


Solubilitatea hidrogenului sulfurat creşte cu mărirea presiunii lui par- 
tiale. In soluții de monoetanol-amină, ea este de circa trei ori mai mare 
decit în soluţiile de dietanol-amină. Solubilitatea hidrogenului sulfurat 
„scade repede în prezența bioxidului de carbon, care reacționează, de ase- 
- menea, cu etanol-aminele (pag. 296). Pentru purificarea. selectivă a gazu- 

lui de hidrogenul sulfurat, în prezența bioxidului de carbon, este prefera- 
bilă trietanol-amina; aceasta dă posibilitatea de a se îndepărta aproape 
complet hidrogenul sulfurat. Gazul purificat de hidrogenul sulfurat poate 
fi eliberat, ulterior, de bioxidul de carbon, cu ajutorul monoetanol-aminei. 

Indepărtarea hidrogenului sulfurat cu ajutorul soluțiilor de etano!- 
amină este indicată in special la purificarea gazelor cu un conţinut mic 
in bioxid de carbon, de exemplu, a multor gaze combustibile naturale și 
a gazelor rezultate la prelucrarea țițeiului. l 

Purficarea de compușii organici cu sulf, Prin procedeele cele mai răs- 
pindite actualmente “pentru îndepărtarea hidrogenului ` sulfurat (cel cu 
hidroxid feric și cu soluția de arsenit şi de carbonat de sodiu), compușii 
organici cu sulf se pot elimina numai într-o măsură foarte redusă. Gazele 
purificate conţin pină la 300 mg/m? compuși organici cu sulf. Pentru majo- 
ritatea proceselor de sinteză, conținutul acestora în gaz nu trebuie să 
treacă de 1—2 mg/m8, | | 

Procedeele de eliminare din gaze a compuşilor organici cu sulf se 
bazează pe reacția acestor compuşi cu vaporii de apă sau cu hidrogenul, 
- su formarea de hidrogen sulfurat. La prepararea hidrogenului din gaz de 
«oneratór, prin tratarea acestuia din urmă cu vapori de apă, purificarea 

d 
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gazului se produce în acelaşi timp cu procesele principal l 
au loc reacțiile: - a e. În acest caz 
e: cite COS + H20 = CO: + H:S Ti 

CS2+ 21120 = CO:+2H;S. Ă (2) 


Starea de echilibru a acestor reacţii, la 500 *C, este considerabil depla- 
sată_ spre dreapta.. | | ae S 
După ieșirea din reactor, conținutul in compuși organici cu sulf se mic- 


șorează pînă la circa 95%, din cel iniţial; această scădere este cu atit mai. 


mare, cu cit reacţia principală se desfășoară mai complet și cu cît con- 
ținutul în hidrogen suliurat al gazului iniţial este mai redus. La purifica- 
rea ulterioară a gazului de bioxidul de carbon, cu apă sub presiune, se 
extrag circa 80% din restul compușilor cu sulf. Ea i 


Purificarea cu etanol-amină dă, de asemenea. posibilitatea de a reduce conside- 
rabil conţinutul gazului în compuşi organici cu sulf. La îndepărtarea oxidului de carbon 
cu ajuiorul soluţiei cupro-amoniacale, la o presiune pînă la 200 at (pag. 297), conținutul 
în aceşti compuși scade pînă la fracțiuni de sutimi de miligram la metrul cub de gaz. 
Gazul purificat prin acest procedeu este, practic, liber de compuși organici cu sulf. 

Pentru purificarea finală a gazului destinat proceselor catalitice, se folosește masa 
de contact preparată prin tratarea limonitului cu carbonat de sodiu. Procesul se reali- 
zează la o temperatură de maximum 250*C. Masa poate fi folosită timp de şase luni; 

„după acumularea unei cantităţi de sulf de 5%, ea se înlocuieşte cu alta proaspătă. 


“La răcirea avansată a gazului de cocserie (pag. 318), compușii orga- 


nici cu sulf se îndepărtează odată cu gazele lichefiate, în special cu frac- 


tiunea etilenică. 


Purificarea gazului de bioxidul de carbon , 


Dacă gazul este destinat pentru sinteza amoniacului, el trebuie purifi- 
cat cît mai complet de bioxidul și de oxidul de carbon, care constituie otră- 
vuri pentru catalizatorul folosit în acest proces. Pentru celelalte sinteze, 
gazul trebuie purificat de bioxidul de carbon. În același timp, trebuie înde-- 
pătrat, aproape totdeauna, hidrogenul suliurat. | 

În practica industrială, pentru indepărtarea bioxidului de carbon se 
aplică spălarea gazului cu apă, cu apă amoniacală, cu soluţie de hidroxid 
de sodiu etc. În cazul unui conţinut mare de bioxid de carbon în gaz 
(pag. 272) este necesar ca gazul să fie spălat la început cu apă și numai 
restul de bioxid de carbon să fie îndepărtat prin spălare cu alcalii. 

Solubilitatea bioxidului de carbon în apă este mult mai mare decit 
aceea a celorlalte impurități care trebuie îndepărtate la purificarea ames- 
tecurilor gazoase (v. tabela 18). La ridicarea temperaturii, solubilitatea în 
apă a bioxidului de carbon scade. Tatta 


Solubilitatea în apă a unor gaze, la presiunea parțială de 760 mm col. Hg 
Solubilitatea, ml/l 


alta | oc | wc | 20c | 30°C sc | soc 
06| a N + ACE pe 


2148 | 1955 | 1819 | 1699 | 1627 | 1596 


i 
Hidrogen . 

g 3 3 } , 11,64 10,71 
Azot . . . 7352 |: 1006 |: 1043 ,| 1930 |. 1100 | 184 


Oxid de carbon . ... 1. 35,37 28,16 23,19 20,46 
Bioxid de carbon . . . 1713 1194 878 665 521 441 
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a ——— 
La mărirea- presiunii parţiale a bioxidului de carbon solubilitatea lui în 
apă crește: 


“ Presiunea COs ata . . .. - . 1 10 20 30 
Solubilitatea CO: în apă la 
10°C, cms N/L. >a >a: raj raal 194 10 320 18 300 24 850 


De aceea, pentru reducerea consumului de apă și a volumului aparate- 
lor în care se efectuează spălarea, cum și pentru mărirea gradului de puri- 
ficare de bioxid de carbon a gazului, spălarea se face la presiune inaltă. 
Gazul comprimat la presiunea, de exemplu, de 20 at, intră în turnul de 
absorbție stropit cu apă. Gradul de saturare a apei cu bioxid de carbon 
se aduce la circa 80% din cel al stării de echilibru. Apa din turnul de 
absorbție intră într-o turbină montată pe același ax cu pompa (care trimite 
apa în turn) şi cu electromotorul. Datorită acestei construcţii, se recupe- 
rează o parte (circa G0%') din energia cheltuită pentru alimentarea cu apă 
a turnului. În turbină, ca urmare a căderii de presiune, cea mai mare 
parte din bioxidul de carbon dizolvat se degajă din apă. Apa și gazul trec 
din turbină în separatorul de gaz (un rezervor cu umplutură din grătare 
de lemn). Gazul care iese din separatorul de gaz conţine circa 80% CO3. 
Acest gaz este foarte valoros și poate fi întrebuințat la fabricarea sodei, 
a ureii, a gheții uscate. SN : i 

Consumul de apă pentru absorbția bioxidului de carbon este foarte 
mare. De aceea, în majoritatea 'fabricilor, această apă nu se varsă la canal 
„ci,.din separatorul de gaz se trimete în turnul de răcire: (v. pag. 141), in 
„care se produce răcirea apei prin suflare de aer, îndepărtindu-se, conco- 
mitent, și o mare parte din bioxidul de carbon dizolvat. Totuși, nu este 
posibil ca „apa să fie complet eliberată de bioxid de carbon, în turnul 
de răcire. 

Trebuie menţionat că şi atunci cînd turnul de absorbţie se alimentează 
cu apă care nu conține bioxid de carbon, în gazul purificat se va găsi tot- 
deauna o cantitate oarecare de bioxid .de carbon, datorită vitezei mici de 
dizolvare a-acestuia în apă. De aceea, după spălarea cu apă, este necesară 
- -0 spălare suplimentară a gazului cu alcalii sau cu alte soluţii absorbante. 

Pentru îndepărtarea bioxidului de carbon din gaze, se folosesc și soluţii 
de etanol-amine. Bioxidul de carbon reacționează cu mono- şi- dietanol- 
amina după schemele: ae a ră 
l 2RNH: + H20 + CO2: = (RNH3):CO; © 

2R>NH + H20 +CO» == (R2NH2)2COs 
(RNH3)2COs + H:O + CEO: = 2RNH; HCO; 
Ta | (RN H2)2COz + H2O + CO, = 2R2NH>HCOg 
in care R=—CHCH-OH. > n 


| In intervalul de presiuni parţiale ale bioxidului de carbon de la 0,01 
pana 3 P ata se formează carbonaţii acizi ai etanol-aminelor. Solubilita- 
| Sa i a echilibru, a bioxidului de carbon, la presiunea atmosferică 
ȘI a 9V w, Intr-o soluție apoasă de monoetanol-amină de o anumită con- 
centr ație, este de două ori mai mare decit intr-o soluție de dietanol-amină 
şi de 40 de ori mal mare decit în soluția de trietanol-amină. Cu ridicarea 
temperaturii, solubilitatea bioxidului de carbon scade, Viteza procesului 
este determinată de viteza proceselor fizice; reacțiile chimice se desfăşoară - 
relativ repede. Cu ridicarea. temperaturii, viteza de absorbţie creşte. La: 

presiuni inalte, cantitatea de gaze dizolvate depășește considerabil can- 
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titatea stoechiometrică, deoarece, odată cu reacția chimică dintre bioxidul 
de carbon şi etanol-amine, se produce și dizolvarea lui în apă. Odată cu 
creșterea conţinutului în etanol-amine al soluţiei, valoarea coeficientului 
de absorbţie al bioxidului de carbon trece printr-un maxim. 

Absorbţia se realizează la 40...50*C, cu amestecuri de mono- si 
dietanol-amine. Dacă în etapele ulterioare ale prelucrării gazului este 
necesară comprimarea lui, sau dacă gazul trece la purificare în stare com- 
primată (de exemplu, gazele de sondă), absorbţia se efectuează la- o pre- 
siune pînă la 40 at. E 

Regenerarea etanol-aminelor este uşoară: carbonaţii se descompun ta 
incălzirea soluţiilor la 105 *C., | 


Purificarea gazelor de oxidul de carbon 


Oxidul de carbon poate fi îndepărtat din gaze prin spălare cu diferite 
soluţii, care trebuie să satisfacă următoarele condiţii: 1) cu ajutorul lor 
trebuie să se obțină un grad înalt de purificare,  . 
deoarece conținutul în oxid de carbon al gazului 
purificat, destinat pentru sinteza amoniacului, tre- 
buie să fie de maximum 0,0039; 2) regenerarea 
lor nu trebuie să fie complicată și trebuie să aibă 
“ loc fără pierderi: mari. | 
„Pentru îndepărtarea oxidului de carbon din 
gaze, au început să se folosească, de preferinţă, 
soluțiile amoniacale ale sărurilor cuproase, care 
se combină cu oxidul de carbon, formind compuși 
complecși. Clorura cuproasă folosită la -analiza 
gazelor, pentru determinarea cantitativă a oxidy- 
lui de carbon, nu- poate fi folosită în condiții in- 
dustriale, datorită acțiunii corozive a ionului clor 
asupra aparaturii și datorită vitezei mici a reac- 


RN 
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Do 
AS g 
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SE 
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Presiunea parţială a Ca at: 
Fig. 98. Variația capacităţii de absorbție Fig. 99. Turn pentru pu- 
‘> Ja O şi la 20°C a soluției cupro-amonia- rilicarea gazului de oxi-. 
cale, în funcție de conţinutul TU oxid de dul de carbon i 


| carbon al gazului 
tiei. De obicei se folosește soluția amoniacală a formiatului cupros. Reacția 
decurge după ecuaţia - | k sg . 
[Cu (NH3),] OOCH+ CO = [Cu(NH;), COOCH i aA (1) 
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Acest proces este exotermic, avind loc cu micșorarea volumului. De aceea, 
ridicarea presiunii şi scăderea temperaturii deplasează echilibrul reacției 
spre dreapta. Capacitatea de absorbţie a soluţiei se măreşte la creșterea 
conţinutului ei în ioni de cupru monovalent. 

În fig. 98 este reprezentată variaţia capacităţii de absorbţie, la diferite 
temperaturi, a unei soluţii de o anumită concentraţie, în funcţie de pre- 
“iunea parţială a oxidului de carbon. 

Purificarea se conduce la presiunea de 120—300 at și la temperatura 
de la 0 pină la 30°C. Gazul comprimat intră în turnul umplut cu inele 
(fig. 99) (dimensiunile aproximative ale turnului: înălţime 15 m, diametru 
interior 0,6 m, grosimea pereţilor 90 mm). Turnul este alimentat, pe sus, 
cu o soluție cupro-amoniacală. Înainte de intrarea în turn, soluţia cupro- 
amoniacală se răcește în răcitoare cu apă și amoniac, la temperatura de 
circa 0°C. Bioxidul de carbon rămas în gaz după spălarea cu apă se com- 
bină, de asemenea, în acest turn: 


2NH; + CO: + H20 = (NH,)2CO3 (2) 


În majoritatea cazurilor, conţinutul în bioxid de carbon al gazului. 


“scade, astiel, pînă la 0,003% și chiar mai puţin. 
Soluiia care se scurge din turn trece-la regenerare. 


Pentru ca reacţia (1) să aibă loc in sens-invers, presiunea trebuie redusă ` 


„ la presiunea atmosferică și soluţia trebuie încălzită (la circa.78 °C). Solu- 

ţia se încălzeşte în regenerator, cu abur indirect, apoi se răcește în răcitor 
şi se trimite din nou în turn, cu ajutorul pompei. Oxidul de carbon care 
se separă în regenerator poate fi folosit la fabricarea hidrogenului prin 
Tediicerea apei. Energia soluției cupro-amoniacale epuizate este folosită în 
mașinile de recuperare, cu piston. 


„- O perfecționare a procesului constă în folosirea vidului, pentru regene-. 


Tarea soluției. Soluţia epuizată intră in instalaţia de turbine: -electromotor- 
pompă-turbină, apoi în separatorul--de “gaz, care funcționează la presiunea 
de circa 150 mm col. Hg. Încălzirea soluţiei la:circa 40°C gi scăderea pre- 


“siunii la 75 mm col. Hg permite să se scadă conţinutul în oxid de carbon. 


pină la cantităţi foarte mici. Soluţia se răceşte la circa 25°C şi. se trimite 
pentru absorbție. | | | es 


3. PRINCIPIILE FIZICO-CHIMICE ALE SEPARĂRII AMESTECURILOR GAZOASE, 
„PRIN RĂCIRE LA TEMPERATURI JOASE 


In tehnica modernă, pentru fracţionarea amestecurilor gazoase se 
aplică pe scară largă lichefierea lor, urmată de rectificarea ulterioară a 
soluţiilor lichide și procedee de condensâre fracționată !). Particularitatea 
proceselor de fracționare a amestecurilor de gaze, de exemplu aerul, gazul 
de cocserie, gazele de la cracarea produselor petroliere, gazele de la cra- 
carea metanului, constă in aceea că pentru lichefierea lor este necesară 
răcirea la temperaturi foarte joase (tabela 19). E | e SIR 

Se obișnuiește ca domeniul temperaturilor joase să fie împărțit în două 


1) Fracţionarea amestecurilor gazoase prin răcire la temperaturi joase este “descrisă 
numai pe scurt în lucrarea de faţă, deoarece ea este expusă amănunţit în lucrarea „Pro- 
scese şi aparate. în tehnologia chimică“, : 


Ea 
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prd Tabela 19 
Proprietăţile gazelor * 
O 

Tempera- | punctul | Căldura | Tempera- 


Substanţa . Formula i de pe dia pr a pi m 
fierbere, oQ ? la 1 at, ic ata” 
C kcal/kg 
Butan normal . . ə + | . CaHo — 0,5 | —135 — +15 7,5 
Bioxid de sut y 1. vf SO | 2101 | 727 |- m0 | | a 
Amoniac . s . y vo’ NH; — 33,4 | — 77,7 | 327,25 | +132,4 | 111,5 
Propan. s. s s e oS CaHg — 44,5 | —189,9 — +102 42,5 
Propilenă , . . s. à CaHe — 47,0 | —185;2 — + 914 | 45,3 
Bioxid de carbon . . . CO, — 785 |- 57 137 + 31 75,0 
Acetilenă . . oso . CHo — 83,6 | — 81,8 198 + 36 62 
Etan D Ta, W SR aT CoHg erai 88,3 —172 129 + 32,1 48,8 
Ftilenă . e a se = a a] O CH3 —103,8 | —169,4 125 + 97 | 509 
Metan . . . e a eo | CH | —1614 | —184 58,4 |-— 82;5 | 45,8 
“Oxigen . . . >» . . . Oz , = 183,0 —218,8- 50,9 ei — 118,8 49,7 
Argon e s > scie Ar —185,8-| —190 | 37,6 | —1221 | 48 -. 
Oxid de carbon. . . . CO —191;5 | —205 | -51,6 —140,2 | 34,53 
ME a m a — —192,0 — | 490 | —140,7 37,2 
Azot. sose enan ala Na — 195,67 | —210,1 47,7 —147,1 33,6 
Neon ie a EE E E Ne . { —245,9 | —248,6 | 25,0 —228,7 |- 26,9 
Hiärògen -,. ien H [| —252,81 | —259,18| 109 — 139,9 13;2 
Hellu sos^ s ae, POR He —268,8. | —272 5,5 —267,9 2,26 


părţi. Prin răcire moderată se realizează temperaturi intre 70 și 100°C. 
Temperaturi mai joase se obţin printr-o răcire înaintată. 

Răcirea moderată se folosește în diferite ramuri ale industriei chimice, 
în industria alimentară etc. Pentru obținerea unui frig moderat, ca agent 
de răcire, în majoritatea cazurilor se folosesc gaze lichefiate: amoniac, 
bioxid de sulf, propan și butan (gaze petroliere lichefiate), bioxid de car- 
bon solid, adică substanţe cu puncte de fierbere joase. Răcirea materialu- 


lui se produce ca urmare-a absorbției căldurii de către lichidul sau corpul 
solid care se evaporă. Gazele formate se lichefiază prin comprimare, cu 


răcire ulterioară în răcitoare cu apă. - ; | 

Frigul înaintat este necesar pentru separarea din aer a oxigenului, a 
azotului, a argonului, care în tehnică se obţin exclusiv pe această cale. 
Răcirea înaintată se mai folosește, de asemenea, pentru obţinerea hidro- 
genului din gazul de coeserie, pentru obţinerea etilenei din gazele de cra-= 
care ale produselor petroliere etc. 


Detenia gazelor - 


Pentru obţinerea unei răciri avansate se foloseşte proprietatea gazelor 
ideale de a se răci prin detentă, în anumite condiții. 
Detentă gazului ideal. La detenta unui gaz ideal, fără cedare de lucru 
mecanic exterior, şi în cazul absenței schimbului de căldură cu mediul 
înconjurător, temperatura gazului nu se modifică. Coniorm legii, lui Joule, 
energia unui gaz ideal depinde numai de temperatură și nu depinde de 
voiumul şi presiunea gazului. e NI 
In cazul detentei adiabatice a unui gaz ide 
nic exterior, aceasta se produce datorită mo 


al, cu cedare de lucru meca- 
dificării energiei interne șȘi- 
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„temperatura gazului scade. Temperatura pînă la care se răceşte gazul în 
acest caz se determină cu formula: 
l k—i 


k 
ac) 
i Pi 


in care: 

T> este temperatura finală; 
Ti — temperatura inițială; 
P> — presiunea finală; 
P, — presiunea inițială; 

Cip Cp t ăi i i pe O Å = 

= — raportul dintre căldura specifică la presiune constantă si 
a uv y 


căldura specifică la volum constant. a 

Dacă gazul real se găsește la o presiune joasă și la o temperatură 
înaltă, se poate neglija volumul propriu al moleculelor de gaze și atracţia 
lor reciprocă. Un asemenea gaz se supune cu destulă precizie legilor lui 


Boyle-Mariotte, Gay-Lussac, Dalton, Avogadro, Joule. Gazeie. ideale nu se 


supun acestor legi și abaterea lor este cu atît mai mare cu cit temperatura 


este mai scăzută și presiunea mai înaltă. 
„. Detenta gazelor reale. S-au propus multe ecuaţii ale “stării gazelor 
reale, dintre care cea mai simplă şi mai clară este ecuația van der Waals: 


(P+ ș)(V—0)=RT. = 


in care: — 


a 1 i . i a x w 6 . as , . z . 
yz este presiunea internă a gazului, determinată de atracţia reci- . 


procă a moleculelor; 
b — volumul necompresibil. . 
La detenta unui gaz real, fără cedare de lucru mecanic exterior și fără 
schimb de căldură cu mediul înconjurător, se efectuează un lucru intern 
(învingerea forțelor de atracţie dintre molecule). 


Pentru a lămuri rolul pe care îl joacă volumul propriu al moleculelor în procesul de 
dilatare a gazului, se examinează dilatarea unui gaz care se află în astfel de condiţii, 
încît se pot neglija forţele de coeziune, iar volumul moleculelor exercită o influență 


esenţială “asupra comportării . gazului !), adică atunci cînd “coeficientul a din ecuaţia . 


van der Waals poate fi egal cu zero: - 
P(V—b)=RT 


sau pS 
ARIE i „= PV=RT+Pb 


Se consideră că un astfel de gaz se destinde fără cedare de lucru mecanic exterior şi 


fără schimb de căldură cu mediul înconjurător. Notînd presiunea iniţială şi volumul 
iniţial al gazului cu P; și V,, iar cele finale cu Pa şi Və dacă temperatura T se consideră 
invariabilă, ecuaţiile corespunzătoare ale stării gazelor se pot scrie sub forma 


PIV=RT+ Pub 
pi: | PoVa=RT+ Pab a ii 
Scăzind prima ecuaţie 'din a doua, se obține: i a 
PaVa — P, Vi = (P2 — P1) b 


şi 


1): De o asemenea stare se apropie gazul, de exemplu, la presiune joasă şi tempe- 
“ratură înaltă. | | e Sete i d | di 


„9 
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Deoarece P2 < Pi, rezultă că PV, < PV 
iar temperatura lui s-a ridicat. Ca urmare a 


301 
IO, 


n adică energia internă a gazului s-a mărit 


em j S-a Tic è ridicării temperaturii, diferent, Še 
va fi întrucîtva mai mică decit cea calculat j : opa PaVa PV 


La dilatarea unui gaz real, 
O modificare a temperaturii, datorită influentei 


SO 100 110 120 130 Kô 159 
ATTE d 


19 SH? 
to: 

ELLE 
n? 

17 17 


- 


yticã 


„20 aratura crit 
ERETT 
NOG 


‘Efectul Taoniscn -daule , ĉcpot ~ 


g 


ä [cu R(Ta— T1)] 1), 
Spre deosebire de gazul ideal, se produce 
tei forțelor de atracție si volu- 
mului propriu al moleculelor. In funcție de 
parametrii stării lui initiale și finale, gazul 


Li 


se poale răci, încălzi, sau își poate păstra 


temperatura iniţială. 


Relația dintre variaţia infinit de mică a 


temperaturii şi scăderea infinit de mică a 


presiunii, provocată de aceasta, se numeş- 
te efect diferenţial de dilatare. 


Dacă la dilatarea gazului temperatura 


- scade, efectul diferențial de dilatare are o 


valoare pozitivă; dacă temperatura se ridi- 
că, efectul diferențial capătă o valoare ne- 
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N -HHT 
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gi ` Temperatura absolută, °K 
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Temperatura, °C 


Fig. 100. Efectul diferenţial Thomson-Joule pentru aer 


x gativă. Integrind efectul diferențial dintre temperatura inițială la P, și'tem- 


peratura finală la P7, se obține 


valoarea efectului integral de dilatare: 
A=T—Ta A 


1) Calculele înfăţişate nu au un caracter cantitativ, ci au Sa ue pe cititor 
ca să clarifice esența fizică a fenomenului de încălzire a gazului, la destindere. 
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: Valoarea efectului Thomson-Joule pentru aer. Variația temperaturii, în cazul dila- 
tării fără cedare de lucru mecanic exterior şi fără schimb de căldură cu mediul înconju- 
rător, se numeşte efectul Thomson-Joule, Iri fig. 100 sînt redate valorile efectului dife- 
rențial Thomson-Joule pentru aer, la diferite presiuni. Din aceste date rezultă că la 
presiuni care întrec presiunea critică at ata), valoarea efectului diferențial atinge un 
-maxim la. o temperatură anumită pentru fiecare presiune. In cazul unor presiuni mai 
joase decît cea critică, efectul diferențial creşte continuu, odată cu scăderea temperaturii. 

Valorile efectului diferențial pentru aer la presiunea de 100 at sînt: 
Temperatura, °C +30 —10 —40 —70 —80 —90 —110 —120 —136 —180 
Efectul diferențial, . | | 
grad/at = . 015 0,20 0,25 0,30 0,31 0,30 0,23 0,09 0,00 —0,024 
Temperatura la care efectul diferențial își schimbă semnul se numeşte punct de in- 
versiune. 
La una şi aceeaşi temperatură, de exemplu la +18°C, valoarea efectului diferențiat. 
se modifică. în felul următor, odată cu variaţia presiunii: 


Presiunea, ata . . 25 50 i 100 200 


Efectul diferenţial, grad/at . .. 02 2.320,19 2046-00 000 


Efectul -integral Thomson-Joule poate fi determinat și cu ajutorul diagramei I-T. 
Deoarece procesul de destindere laminară are loc la o entalpie constântă, pe această 
diagramă «el este reprezentat printr-un segment orizontal. Această diagramă, pentru aer, 
este reprezentată în fig. 101. e i nam ann t 


240 260 280 300 320- 


130 130 
Tg 
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/ 
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Vu 
WU 


tð, lard racire 
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- Thomson-Joila f i 
z 


Nu 


Entalpi 1, kcal/kg 


CEC W TO Be i ` 
Temperatura absolută, K oa 


Fig. 101. Diagrama I-T (entalpie-temperatură) pentru aer 


Valorile efectului integral Thomson-Joule pentru aer sint redate în tabela 20: ` 


Li 


fasole de productie 
Tl 
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pi tie ANC 303 
i 
$ ; Teb 2 
“Efectul integral Thomson-Joule pentru aer n 
Presiunea inițială, ata 
50 | 100 120 sa 
Tempera lura, aaa ma aia e IS ERE 
C presiu- presiu- , 
nea nea presiunea si - 
Es A=Ti—Ta me ă i LE ai a A=Ti— Ta frate x A=T;—T; 
+ 30 0 103 | 0 |- 290 0 27,3 
— 10 0 14,8 0 28,4 0 40,5 0 309 
— 50 0 21,9 0 43,8 0 61,2 0 | 727 
— 90 0 34,2 0 69,6 18.3 69,6 26,4 54,3 
— 130 0 9,6 34 13,6 35,2 13,8 35,9. 12,6 


fii amestecurilor gazoase 
i cit ca 


Schemele de principiu de lichetiere a aerului 


Cea mai simplă instalaţie de lichefiere 
nară. Cea mai simplă schemă de principiu 


nară este reprezentată în fig. 102. Mai jos 


este descrisă funcţionarea instalaţiei, din 
momentul pornirii ei. 

Aerul se comprimă in compresorul A, 
de la presiunea P, la presiunea P; şi se ră- 
cește apoi la temperatura iniţială 7,, in ră- 
citorul cu apă B. Aerul coprimat trece prin 
schimbătorul de căldură cu contracurent C, 
este readus la presiunea inițială (trecind 
prin robinetul de destindere laminară D) 
și, după răcirea datorită destinderii lami- 
nare, se intoarce în schimbătorul de căl- 
dură cu contracurent, in care, trecind prin 
țevi, răcește aerul comprimat care intră în 
schimbătorul de căldură. 

Ca urmare a schimbului de căldură, 
temperatura aerului comprimat scade, la 
ieşirea din schimbătorul de căldură. Pe 
măsura funcționării instalaţiei, aerul trece, 
spre robinetul de destindere laminară, din 
ce în ce mai răcii. Cind temperatura atin- 
ge, înainte de robinetul de destindere la- 
minară, o limită oarecare, aerul, după des- 
tinderea laminară, incepe să se lichefieze 
parțial. Aerul lichid se separă in aparatul 
toarce in schimbătorul de căldură. 

Cantitatea de aer lichid care poate îi ob 


determinată de bilanțul energetic al aparatului de lichefiere, care este 


a aerului prin destindere lami- 
a instalaţiei cu destindere lami- 


j 
Aer lichid 


Fig. 102. Ciclul cel mai simplu pentru 
lichefierea aerului: 
A — compresor; B — răcitor cu-apă; 
C — schimbător de căldură cu contra- 
curent; D — robinet de destindere lami- 
nară; E — separator de gaz. 
1 — aer la temperatură inițială Tı şi 
la presiunea Pi; 2 — aer comprimat 
(presiunea P); 3 — aer comprimat şi 
` răcit (presiunea Pa q temperatura Tu); 
O — aer lichid 


F, iar aerul nelichefiat se rein- 


ținută in această instalaţie este 


alcătuit din schimbătorul de căldură cu contracurent, din „robinetul . de 
destindere laminară şi din separatorul de gaz. 


ag 
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Bilanţul pentru 1 kg de aer introdus în aparat. Condiţiile admise în calcul sînt: 
1. Procesul are loc fără pierderi de presiune pentru învingerea rezistenţelor. 

2. Procesul are loc fără schimb de căldură cu miediul înconjurător. 

3. In schimbătorul de căldură cu contracurent, se realizează schimbul ideal de căldură: 
temperatura aerului la presiune joasă și temperatura aerului comprimat sînt egale la ca- 
pătul cald al schimbătorului de căldură. | 

Se notează cu: 


] — entalpia (indicele arată starea aerului pentru care esta dată valoarea entalpiei, 


v. schema din fig. 102); 
x — cantitatea de aer lichid evacuată din circuit; 
Ip — entalpia aerului lichid; 

Q — capacitatea frigorifică a ciclului — cantitatea de frig necesară pentru răcirea a 
x kg de aer, de la temperatura iniţială 7, pînă la temperatura de lichefiere și pentru eva- 
cuarea căldurii de condensare. i 

Calculul: 
> Căldura antrenată dim aparat de către aerul lichid este egală cu xlo, iar căldura an- 
trenată de către aerul nelichefiat, care iese din schimbătorul de căldură la temperatura 
Tı este egală cu (1 — x) Îi. Aşa dar, consumul total de căldură este egal cu xlo+ (l—x) li. 
Aportul de căldură este egal cu Jz. 
Bilanțul termic al .aparatului 
Ia=ălo+ (1—x) I 

‘de unde _ | . 
-h-hh 

a ae At: 
Q=x (l — lo) =I; — Iz. 


„Mai jos sînt redate rezultatele calculului randamentelor de aer lichid, capacitatea fri- 
„ gorifică (debitul de frig) şi consumul de energie pentru producerea unui kilogram de aer 
lichid, în cazul lichefierii după schema descrisă. Calculul este efectuat pentru trei cazuri, 

cînd aerul, cu o presiune inițială de 1 ata la 15°C, este comprimat la 50, la 100 și la 

200 ata. Entalpia inițială a aerului este /1=119,1 kcal/kg; entalpia aerului lichid este 

lo=22 kcal/kg (vezi fig. 101). 

__„ Consumul de energie pentru comprimarea aerului este calculat cu formula comprimării 

îzotermice, cu coeficientul de corecție 1,69 luat din datele practice. Lucrul mecanic al 


comprimării este proporțional cu lg z ° 
S. - . . z | 
Caracteristicile ciclului cel mai simplu: 


Presiunea, ata ; ; 50 100 200 
Entalpia aerului comprimat E 

la 15°C (I), kcal/kg ge aa 116 ` 113,7 109,6 
Randamentul de aer lichid l : 

(x), kg/kg de aer comprimat L3 0,0188 0,0556 0.0979 
Capacitatea îrigorifică (Q), kcal/kg . 2,8 5,4 y 


Y 


“Consumul de energie L $ | 
x < : 
kWh/kg de aer lichid OR e SA 5,26 . 3,22 2,11 


„Capacitatea frigorifică și randamentul de aer lichid cresc, aproximativ, 
direct: proporțional cu presiunea, iar consumul specific de energie se mic- 
Şerează cu ridicarea presiunii, CNE. ao 

„Circuitul cu destindere laminară și cu răcire cu amoniac. Capacitatea 
irigorifică a ciclului poate fi mărită prin răcirea preliminară a aerului, 
înainte de intrarea lui în schimbătorul de căldură cu contracureni. - 

In fig. 103 este înfățișată schema de principiu a ciclului cu răcire pre- 


- 


liminară cu amoniac, Aerul se comprimă în compresorul A, de la presiu- 


„nea P, pînă la presiunea P, se răcește în răcitorul cu apă B pină.la tem- 


peratura inițială Tı, după care trece prin schimbătorul de căldură inter- 


mediar Cint, apoi prin răcitorul cu amoniac Cam şi prin-schimbătorul de 


căldură principal cu contracurent Cprine . Aerul răcit și comprimat este des- 


tins laminar, iar aerul lichid se evacuează din circuit. Aerul rece, neliche- 
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fiat, cedează căldura lui in schimbătorul de căldură 
curent. În cazul dat, spre deosebire de schema precedentă temperat 
„aerului comprimat, la intrarea în acelaşi schimbător de căldură ie AR 
urmare, ṣi temperatura aerului la presiune joasă, sint sub t araba 
iniţială 7, (datorită răcirii aeru- ' Sub temperatura 
lui în răcitorul cu amoniac). De 
aceea, aerul la presiune joasă, 
din schimbătorul de căldură cu 
contracurent, este trimis în 
schimbătorul de căldură inter- 
„ mediar; in care el cedează fri- 
gul său aerului comprimat și 
iese cu temperatura Tı. 

Ca exemplu de funcționare a 
ciclului se indică rezultatele cal- 
culului pentru cazul cînd Pi=l 
ata, Po=—200 ata, Tı1=288 °K; iar 
răcirea preliminară se efectuea- 
ză pînă la temperatura de 
2237K (v. fig; 101). 

În cazul cind capacitatea Aer lichid 
“ frigorifică a maşinii de răcire cu 
amoniac este egală cu 


principal cu contra- 


preliminară cu amoniac; 


kcal/kWh, pentru l kg de aer A — compresor; B — răcitor cu apă; C prine — schim- 


lichid se consumă o energie de  bÞītor de căldură principal, cu contracurent; Cint — schim- 
bătar de căldură intermediar, cu contracurent; Cam-— 


1,01 kWh, 1n loc, de 211 kWh răcitor cu amoniac; D — robinet de destindere lami- 
în aceleași. condiții, însă fără  nară; E — separator de gaz; 3 — aerul, după schim- 
a ua Dl bătorul de căldură intermediar; 3” — aerul, după rä- 
răcire preliminară. cltorul cu amoniac © © 
Ciclul cu destindere laminară şi cu comprimarea unei părți a aerului la presiune 
înaltă. Consumul de energie pentru lichefierea aerului prin destindere laminară poate 
îi redus prin împărţirea fluxului gazos în două părţi, din care numai una serveşte pentru 


obţinerea frigului. | n E a oile 
Pentru lichefierea şi îracţionarea aerului în azot şi în oxigen, în instalația fără ră- 


cire preliminară, este suficient să se comprime aerul la presiunea de circa 55 at. Insă, cum 


se vede din datele de mai sus, consumul de energie pentru 1 kg de aer lichid scade 
odată cu ridicarea presiunii. De aceea, este rațional ca o parte din aer sa fie comprimată 
la o presiune mai înaltă, de exemplu la 200 at şi, datorită destinderii lui laminare, să 
se acopere necesaru ile ă fi 
comprimat numai lă 6—8 at, necesare pentru procesul de rectificare. Calculele sa că, 
în ciclul în care răcirea se efectuează la —40“C, este suficient să se comprirug la pre- 
siunea de 200 at numai circa 14% din cantitatea de aer care se supune pre ucrării. i 
Se poate -realiza 0 scădere și mai mare a consumului specific de onorate, Aag ja 
frigul se obţine pin destinderea laminara 8 aerului de la. A e malta piah tă 8 
i i iară î iunea înaltă şi cea atmo A T 
presiune intermediară între pres Mae a NA e rea pre 
i i i oarce în circuit. Consumu 
este din nou comprimat în compresor şi se în „Circ mul, Ce ERE E pn 
reduce datorită variatii consumului specific de energie şi a capacităţii frigorifice 
funcţie de presiune (v. pag. 304). r i 
| x i inar, într-un Caz 
De exemplu, aerul la o presiune înaltă (100 at) cae (sp aa uan, intru ga 
la presiunea de 1 at, iar în celălalt caz la presiunea de 50 at. In pr , LUCI 
canic este proporţional cu Ig =a, iar în celălalt i, este proporţional c 
2 665, 


adică raportul de Jļucru mecanic cheltuit este egal cu iC Ee N 
icare, că, capacitatea frigorifică este, prop 


-100 ES 


orțională cu 


Dacă se admite, pentru simplif 
; l i 4, 


20 — Tehnologia chimică generală 4 ae iii i Ă 


1 150 Fig. 103. Ciclul de lichefiere a aerului, cu răcire | 


l de frigorii al întregii instalaţii, iar cealaltă parte de aer să fie 
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diferența presiunilor, atunci, raportul dintre capacitatea frigorifică din primul şi din cel 
—1 


i . 100 d PR ca a AR N | 
de al doilea caz va fi 109250 = 1,98. Aşa dar, capacitatea frigorifică obținută pentru 


unitatea de lucru mecanic cheltuit este, în cazul al doilea, mai mare cu SE 3,36 ori. 

Dacă presiunea înaltă este egală cu 200 at, cea intermediară cu 50 at, iar aerul 
se răceşte, în răcitorul cu amoniac, la — 50°C, consumul de energie pentru 1 kg de aer 
lichid este egal cu 0,666 kWh/kg. | 

Ciclul bazat pe utilizarea efectului de răcire la detentă, cu cedare de 
lucru mecanic în exterior. Aerul comprimat, introdus într-o mașină -ana- 
logă mașinii cu abur sau turbinii cu abur (detentor), în care se efectuează 
un lucru mecanic, se destinde și se răcește. Construirea maşinii care să 
funcţioneze la temperaturi joase a reprezentat partea cea mai dificilă a 
problemei de creare a acestui ciclu. i 

Schema de principiu a ciclului pentru lichefierea aerului este reprezen- 
tată în fig. 104. Aerul, comprimat în com- 
presorul A și răcit în răcitorul cu apă B, 
se răcește in schimbătorul de căldură cu 
contracurent C,. După aceasta, o parte din 


aer intră în detentorul F, în care se răceşte 
și este evacuată din circuit prin schimbă- 


Aer 


Aar 


Ip t 


Aer lichid 
„Fig. 104. Ciclul de lichefiere a 
à aerului cu detentor: 
A — compresor; B — răcitor cu apă; 
Cr Cip Carr — schimbătoare de căl! a 3 
dură cu contracurent; D — robinet de 


destindere lâminară; E — separator de 
gaz; F — detentor 


toarele de căldură Cu Si Cm ; restul de aer 
comprimat, trecind prin schimbătoarele de căl- 
„dură Cuși Cm „ se destinde laminar. Aerul ne- 
lichefiat cedează frigul său în schimbătoarele de 
căldură C, și Cp. 
Lucrul mecanic obtinut in detentor este folo- Fig. 105. Ciclul de lichefiere 


„sil: pentru comprimarea aerului. 1 — turbocompresor; 2 — recu- 


Consumul de energie în proces, la comprima- perator; 3 — condensator; 4 — ` 


(=: : conder 
rea aerului la 40 at și la raportul egal cu 0,2 turbodetentor; 5 separator 


dintre cantitatea de aer destins laminar și cantitatea totală de aer, repre- 
zintă 0,9 kWh la 1 kg de aer lichid. Ca şi la schemele precedente, in calcul 


a aerului la presiune joasă: . 
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nu s-a ținut seama de pierderile de frig, cum și de lucrul mecanic produs de 
detentor. ră 

Ciclul de joasă presiune, Aerul se răceşte la destinderea în turbodeten- 
torul construit de P. L. Kapiţa. Turbodetentorul de tip reactiv, cu montarea 
radială a paletelor şi cu evacuarea aerului printr-un niplu central, lucrează 
cu randament mare, la presiuni joase. ; 

Schema circuitului este reprezentată în fig. 105. Aerul, curățit de praf 
este comprimat la 6 at in turbocompresorul / și introdus în recuperatoa- 
rele 2 (v. pag. 315). Apoi, fluxul de aer comprimat se imparte în două 


părți. Partea mai mare de aer este dirijată in. turbodetentorul 4, din care 


intră în condensatorul 8, trece prin tevile lui şi este evacuată în atmosferă, 
prin recuperatorul 2. Al doilea flux intră din recuperator în spaţiul inter- 
tubular al condensatorului, în care se lichefiază şi se scurge. în separa- 
torul 5. „su , 

Ciclul în cascadă. Pentru realizarea temperaturilor joase, necesare pen- 
tru lichefierea și fracționarea aerului, se pot folosi ciclurile în care răcirea 
se efectuează prin evaporarea unor lichide cu punct de fierbere jos, adică 
ciclurile folosite pe scară largă în industrie, pentru obţinerea unui frig 
moderat. | g a 

Spre deosebire de instalaţiile pentru frig moderat, în cazul dat se unesc 
in serie (in cascadă) citeva cicluri frigorifice. 

Ciclul în cascadă aplicat in instalaţiile de fracționare a aerului 
(fig. 106) constă din patru cicluri frigorifice: cu amoniac, cu etilenă, cu 


Amoniac Etilen Metan - Azot spre ~~ 
| Cologna de 
 /EC///icare 


Fig. 106. Ciclul frigorific în cascadă: 
— ; B — răcitor cu apă; C — schimbătoare de căldură-condensa- 
e: i i n D pi hinat de destindere laminară 


metan și cu azot. In ciclul în cascadă se mențin condițiile arătate în . 


tabela 21, Tabela 21 
Condiţiile de funcționare ale ciclului în cascadă 
| Evaporare | Condensare 

; zi i „| tempera- 

Ciclul frigorific substanța presinga, tempe substanța poa pnas | tura, °C 

| | ad 5 | — 25 

Cu amoniac `. . . . .+ | amoniac] 1 33 | etilenă 23, OB 
i 7 —103 | metan 28 T T a 

Cu etilenă . . .. o etilenă Do7 =. (eta 23 —155 


Cu metan -.', . «c. . _ | metan 


Azotul lichid obținut se. destinde laminar şi se îridreaptă,- in stare 
lichidă, în coloana de- rectificare utilizată la fracționarea dala a 
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Fracționarea aerului lichid 


Aerul lichid, obținut printr-una din schemele descrise mai 
fractionat în componenti, prin rectificare. 

Echilibrul fazelor lichide şi gazoase ale aerului, Pentru simplificare, se 
consideră aerul “ca fiind un amestec binar, alcătuit din 20,9% O, și 
79,1%'N2, în volum. TAJA 

Oxigenul lichid şi azotul lichid sînt miscibile în orice proporţii. Ten- 
siunea de vapori a amestecului creşte continuu la mărirea continutului in 
azot. Amestecurile de acest tip pot fi, practic, îracționate prin distilare. 
Curbele de echilibru ale fierberii amestecului de azot şi oxigen la diferite 
presiuni sînt trasate în fig. 107. „sa 
„Mai jos se indică mersul procesului de evaporare a aerului lichid la 
l ata, după diagrama reprezentată în fig. 108 (evaporarea se conduce fără 
evacuarea vaporilor). Starea iniţială a 
sistemului este determinată de punctul 1 de 
pe curba inferioară, care corespunde unui 
conținut de 0,209 fracțiuni molare de. oxigen 
(xı), avind temperatura egală cu punctul de 
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Fig. 107. Curbele de echilibru ale fier- Fig. 108. Curba de echilibru a fierberii ames- 
berii amestecurilor azot-oxigen la di- tecurilor. azot-oxigen, la presiunea de 


ferite -presiuni (curba superioară-va- 
pori, curba inferioară-l'chid) a e ră 
fierbere al aerului la presiunea atmosferică (Tı). Să se presupună că se 
„transmite sistemului o cantitate oarecare de căldură, atit de mică, încit, 
deși o parte din lichid se evaporă, compoziţia lui poate fi considerată 
neschimbată. In acest caz, vaporii, a căror compoziţie este determinată de 
intersecţia izotermei Tı, 1 cu curba superioară (punctul 2), se vor găsi în 
echilibru cu aerul lichid, Punctul de intersecție de mai sus corespunde 
unui conținut în vapori de 0,063 fracțiuni molare de oxigen. Deoarece 
substanța cu punct de fierbere mai jos (azotul) este prima care trece în 
stare de vapori, lichidul se va îmbogăți în mai mare măsură în oxigen, 
care este mai puţin volatil, iar punctul de fierbere al amestecului se va 
ridica. | | Dai 
Punctul è de pe diagramă corespunde compoziţiei aerului gazos care se 
formează la evaporarea întregii cantităţi de lichid. Pentru a se determina 
compoziția lichidului, aflat în echilibru cu aerul gazos la sfirșitul evapo- 


760 mm col. Hg 


rării, sau (ceea ce este acelaşi lucru) compoziția primei picături de aer.care | 
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se condensează, este necesar să se ducă o orizontală din punctul 3 pînă 
la punctul de intersecţie cu curba inferioară: punctul de intersecție 4 cores- 
punde unui conținut al lichidului de 0,515 fracțiuni molare de oxigen. Prin 


distilare fracționată, aerul lichid se poate îfracţiona într-o serie de frac- - 


țiuni cu conţinut crescind de oxigen. 

Rectificarea aerului lichid. În coloane de rectificare, în contracurent cu 
lichidul care se scurge, circulă vapori relativ mai calzi. La contactul din- 
tre vapori şi lichid, temperaturile lor se apropie: temperatura vaporilor 
scade, iar temperatura lichidului se ridică. 

Mai jos se examinează mersul procesului pe talerul n (fig. 109). Pe 
acest taler intră vaporii venind de pe talerul inferior (+1), avînd o tem- 
peratură mai înaltă decit lichidul aflat pe talerul n, iar de pe talerul (n—1) 
se scurge un lichid avind o temperatură mai joasă şi care este mai bogat 
în oxigen decit lichidul de pe talerul n. Atit vaporii, cit și lichidul, care 
vin pe talerul n, tind să intre în echilibru cu lichidul care se găsește pe 
acest taler (datorită vitezei mici a procesului, echilibrul nu se stabileşte). 
În acest caz se produce evaporarea par- 
țială a componeniului amestecului care are 
punctul de fierbere mai jos, adică a azo- 
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Fig. 109. Variația compoziției vaporilor Fig- 110. Aparat de rectificare cu 0 
“şi a lichidului de-a lungul coloanei de singură coloană: | - 
rectificare : 1 — serpentina evaporatorului; 2 — robinet 


de destindere laminară 


a oxigenului. Ca urmare, lichidul se îmbogățește in componentul cu panc 
de fierbere mai înalt, iar vaporii se îmbogățesc în componentul cu punc 
de fierbere mai jos. Acest proces se repetă de mai multe ori, pe talerele co- 
loanei. 

In partea superioară a coloanei de rectificare se. obține un gaz cu soni 
tinut mare în azot, iar în partea inferioară se obţine un lichid cu conținu 
mare în oxigen. == CRSA ` i s 7% O; 

Din diagrama din fig. 108 rezultă că gazul care conţine circa / n H2 
se găseşte în echilibru cu aerul lichid. e îi 
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In fig. 110 este reprezentată coloana de rectificare în care aerul, după 
destindere laminară, intră ca reflux. Se poate obţine astfel azot cu-7%'0),. 


Pentru a se micșora conţinutul în oxigen al amestecului, coloana trebuie 


stropită cu un lichid cu conţinut mai mare in azot. Acest lucru se reali- 

zează în aparatul de rectificare cu două coloane, reprezentat în fig. 111 
Aparatul constă din coloanele: inferioară / și superioară 2. Pentru ide 

obține un lichid bogat în azot, necesar stropirii coloanei superioare, în 


2 AZ0L Q2205 pur 


lit ÎN oxigen 


-Lichid tnbog; 
Aer lichid 


Fig. 111. Aparat de rectificare 


cu două coloane, pentru frac- 


; ționarea aerului: 
1 — coloana inferioară; 2 — coloa- 
na superioară; 3 — serpentina eva- 
poratorului; 4 — robinet de destin- 
dere laminară pentru aer; 5, — con- 
densator; 6 — pungi; 7 — robinet 
de destindere laminară pentru aerul 


- îmbogățit în oxigen; 8 — robinet de 


destindere laminară pentru azot 


coloana inferioară se menţine o presiune ri- 
dicată, iar in coloana superioară o presiune 
apropiată de cea atmosferică. Temperatura 
de fierbere a oxigenului este de —183 °C, la 
presiunea atmosferică. La această tempera- 
tură, azotul fierbe la presiunea de 3,6 ata. De 
aceea, dacă în coloana inferioară 1 se men- 
ţine o presiune puțin mai inaltă decit 3,6 ata, 
atunci, la evaporarea oxigenului lichid care 
se acumulează pe fundul coloanei supe- 
rioare 2, sub capacul coloanei / se va pro- 
duce condensarea vaporilor bogaţi in azot. 
Condensarea azotului are loc in ţevile con- 


densatorului 5, iar fierberea oxigenului lichid 
-— în spaţiul intertubular al acestuia.“ 


Procesul din aparatul de rectificare cu 
două coloane se desfășoară în modul urmă- 


tor. Aerul, comprimat la circa 50 at și răcit 
prealabil in  schimbătorul de căldură cu 


“contracurent, intră in coloana 1, în care trece 


prin serpentina, 3, montată în partea infe- 
rioară (de evaporare) a coloanei inferioare. 
Aici, aerul se răcește, evaporind lichidul care 
se scurge pe fundul coloanei și care este îm- 
bogăţit în oxigen; apoi, aerul este destins la- 


‘minar (robinetul 4) pînă la presiunea de 5—6 ata şi intră în coloană, în care 


se produce fracționarea prealabilă a aerului lichid. În partea superioară a. 
coloanei 1 se ridică vaporii bogaţi în azot și în condensatorul 


5 se for- 


mează un lichid care este alcătuit, în cea mai mare parte, din azot pur. 
EI se scurge în pungile 6, situate sub condensator, din care, prin robinetul 
de destindere laminară 8, intră în coloana superioară 2, pentru reflux. In 


acest caz, presiunea azotului lichid scade aproape’ pină la ce ioste 
din rezervorul coloanei inferioare 1, intră, de 


Lichidul bogat în oxigen, 


a atmosferică. 


asemenea, în coloana superioară 2, prin robinetul de destindere laminară /. 
În această coloană are loc fracționarea finală a aerului, obținîndu-se azot. 


“pur in stare gazoasă și oxigen pur, care poate fi evacuat din coloană în 
stare lichidă sâu pazoasă. . 


| „4 FABRICAREA OXIGENULUI ȘI AZOTULUI 
“Aerul, uscat. conține, în volume, 78,03%IN2, 20,99%'02, 0,94% Ar» 


0,03% CO, şi cantităţi 


foarte mici de hidrogen (0,01%), de neon 


:0,0012%), de' heliu, cripton şi xenon. De obicei, în aerul trimis la frac- 


[i 
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ționare se găsesc, in âfară de cele arătate, vapori de apă, praf şi diferite 
impurități. Apa și bioxidul de carbon, care ingheaţă la temperaturi relativ. 
ridicate, trebuie indepărtate cit mai complet posibil din aer, pentru a evita 
infundarea aparatelor de răcire inaintată. În afară de aceasta, aerul tre- 
buie curăţat de praf. Un pericol foarte mare îl prezintă acetilena conținută 
de obicei în aerul de pe teritoriul uzinelor chimice, deoarece ea formează 


compuși explozivi în aparatura de răcire înaintată. 


Prin fracționarea aerului se obține: azot (cu impurități de O» de maxi- 
mum 0,1—0,2%) folosit aproape exclusiv la sinteza amoniacului, oxigen 
(cu impurități de Ns de maximum 2%!) folosit la sudură şi la tăierea meta- 
icior, în industriile chimice și metalurgice, apoi neon, argon şi cripton. 

Instalaţiile de fracţionare a aerului variază in funcție de condițiile de 
puritate impuse produselor de fracționare a aerului — oxigenul și azotul. 
Caracteristica principală a funcționării instalaţiei este consumul specific 
de energie. Această caracteristică a căpătat o importanță foarte mare, 
datorită extinderii consumului de oxigen și de azot. 

In instalaţiile moderne se folosesc, in diferite combinații, toate proce- 
deele descrise de obţinere a frigului: destinderea laminară, detenta într-un 
vas de expansiune (detentor), răcirea preliminară cu amoniac, cicluri spe- 
ciale de răcire la presiune inaltă etc. i 

Instalaţie cu destindere laminară şi cu răcire preliminară cu amoniac, 
Aerul supus prelucrării trebuie să fie liber de impurități dăunătoare. De 
aceea, trebuie ales cu grijă locul pentru priza de aer, ținind seama de 
posibilitatea imbicsirii lui cu impurități, de exemplu, acetilenă. În uzinele 


chimice, aerul se ia, uneori, de la o distanţă de 1 km și chiar mai mare, 


de teritoriul fabricii. 

„Aerul se curăță de impurităţile mecanice în filtrul Z (fig. 112), umplut 
cu inele de alamă unse cu ulei, de exemplu cu ulei de viscin (amestec de 
ulei. de cilindru şi motorină). Praful este reţinut de ulei. 


“Azal 
E 


„uien 


Fig. 112. Instalaţie de fracționare a aerului prin destindere laminară şi răcire cu amoniac: 


1 — filtru; 2 — compresor; 3 — schimbătoare de căldură intermediare; 4 — răcitor cu amoniac: 
5 — compresorul maşinii frigorifere cu amoniac; 6 — condensator; 7 — schimbător principal de căldură 
cu contracurent; 8 — coloana inferioară; 9 — coloana superioară 


Instalaţiile mari de oxigen folosesa camere de desprăiuire, constînd -dintr-o serie de 
compartimente umplute cu inele. Compartimentele se scot periodic din camere şi se 
spală, de exemplu cu petrol lampant, după care se introduc din nou în vasele cu ulei 
şi acestea — în camere. 


Se folosesc, de asemenea, filtre cu funcţionare continuă, în care aerul trece printr-o 


sită mobilă cu împletitură deasă, umezită cu ulei. Graţie mişcării ei, sita se spală pe- - 
riodic în baia de ulei. l 
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„Aerul este apoi comprimat in compresorul cu patru trepte 2. După a 
doua treaptă a compresorului are loc purificarea. aerului de bioxidul de 
- carbon, în care scop aerul comprimat intră in turnuri de absorbţie (decar- 
bonatoare), în care este spălat cu o soluţie de hidroxid de sodiu. 
La instalaţiile cu debit mare se montează turnuri de tipul. reprezentat în: fig. 113. 
Partea superioară a turnului este umplută cu inele de imaterial ceramic, aşezate pe un 
grătar. Aerul pătrunde sub grătarul inferior trece prin 
partea superioară a turnului stropit cu soluția de hidro- 
xid de sodiu și iese pe la partea de sus, purificat, Soluţia 
alcalină se evacuează prin partea inferioară -a turnului, 
de unde este pompată continuu cu o pompă centrifugă, 
pentru stropirea coloanei. Pentru încălzirea soluţiei alca- 
line în timpul rece (în scopul de a evita precipitarea crista- 
lelor de carbonat de sodiu), turnul este înzestrat, la-par- 
tea inferioară, cu o serpentină de abur. După epuizarea 
soluţiei alcaline, ea trebuie înlocuită cu alta proaspătă. 
Gradul de purificare a aerului depinde de conţinutul 
în carbonat de sodiu al soluţiei care circulă. De exemplu, 
„la un grad de folosire a soluţiei de hidroxid de sodiu de 
70%, conţinutul în bioxid de carbon în aer, după purifi- 
care, a fost de 24 ml/m3, iar în cazul unui grad de folo- 
sire de 80%, conţinutul a crescut la 52 ml/m3. De aceea, 
de obicei se folosește maximum 80% din hidroxidul de 
sodiu. Spălind gazul cu o soluţie de hidroxid de sodiu, 
„>. suecesiv- în două turnuri, în cazul unei mișcări în contra- 
PRESE re E EA urent a soluției se poate mări gradul de folosire a hidro- 


4 


xidului de sodiu pînă la 92%. - 


primă pină la presiunea de regim, în cilindrii 
a „următori ai compresorului. 
Soutie de hi- La răcirea aerului comprimat în răcitoare 
uge cu apă, instalate după fiecare treaptă a compre- 
sorului, o mare parte din vaporii de-apă conți- 
nuți in aer se condensează, iar apa se separă. 
Totuşi, este nevoie de o curățire mult mai per- 
fectă a aerului de vaporii de apă, care se reali- 
| | zează captindu-se umiditatea cu. hidroxid de 
potasiu sau cu hidroxid de sodiu în bucăţi, cu adsorbanţi sau prin congela- 
rea vaporilor prin răcirea aerului. E | 

În instalaţia descrisă se aplică procedeul de congelare a vaporilor de 
apă. Aerul comprimat este răcit succesiv în schimbătorul de căldură inter- 
mediar tubular 3, de către azotul' care iese din, aparatul de fracţionare, și 


| 


Fig. 113. Turn de absorbție 
pentru ' separarea bioxidului 
de carbon 


în răcitorul cu amoniac 4., În atest caz, vaporii de apă din aer se înde- 


părtează sub formă de ghiață. Datorită răcirii cu amoniac, nu numai că 
se mărește capacitatea frigorifică a aparatului, dar se realizează şi uscarea 


aerului (aerul saturat cu vapori de apă conţine, la 20°C, 17,3 g vapori de 


apă /m?, iar la —40*C numai 0,117 g/m3). ua 
Deoarece ghiaţa formată în răcitoare astupă, treptat, trecerea și mic- 
șorează coeficientul de transmitere a căldurii, schimbătoarele de căldură 
intermediare s$ şi răcitoarele cu amoniac 4 se construiesc cu două rami- 
ficaţii. Direcţia gazului în răcitoare se schimbă periodic. Aerul răcit trece 
succesiv prin ambele ramificații ale schimbătorului. de căldură intermediar, 


iar azotul rece trece numai printr-o singură ramificație, următoare celei ` 


prin care trece aerul (fig. 114). Im prima ramificație, prin care aerul trece 
de sus în jos, el se răceşte la +2°C, în timp ce apa condensată se scurge 


>» Aerul, purificat de bioxid de carbon, se com-- 
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în colectorul montat la partea inferioară. În cea de a doua r 
acumulează, treptat, ghiață. După anumite intervale de timp 
rea supapelor, se schimbă direcţia aerului în sens invers; 
punzător, se schimbă şi direcția azotului. Atunci, ghiața, formată în a doua 
ramificație se topeşte și apa se scurge în colector, de unde este indepăr- 
tată periodic. Prin schimbătoarele de căldură se trece, de asemenea 
Oxigen rece. 


„Răcitoarele cu amoniac se construiesc în formă de serpentine 
dintr-un fascicol de tuburi interioare 


amilicație se 
prin manevra- 
in mod cores- 


cu diametru mic, introduse într-o tea- 3 monar 
vă cu diametru mare. În spatiul inter- | “N 
tubular circulă amoniac lichid, iar | în 
prin tuburi — aer răcit. Amoniacul 


gazos este aspirat de către compreso- 
rul 5 (v. fig. 112), este răcit cu apă 
in condensatoarele 6, în care se liche- 
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Fig. 114. Schema de funcționare 
a schimbătoarelor de căldură x 
intermediare 
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fiază și, prin dispozitivele de destin- 
dere laminară, intră în răcitorul cu 
amoniac 4. 

Pentru îndepărtarea gheții, pe ra- - 
milicaţia înghețată a răcitorului se | 
trece periodic amoniac gazos, ince- Fig. 115. Răcitor cu amoniac, pen- 
tindu-se trecerea aerului. l trigar 

Se construiesc, de asemenea, răcitoare cu amoniac de tipul reprezentat 
in fig. 115. Aerul intră pe la partea inferioară, trecînd. în sus prin spaţiul 


inlertubular al răcitorului; amoniacul lichid pătrunde, de asemenea, pe 


la partea inferioară, trece prin țevi, se evaporă şi lese prin partea supe- 
rioară a aparatului. In cazul unui curent paralel de aer şi ei see lente 
aparatul lucrează totuși ca un aparat cu contracurent: în partea inter ai 

a aparatului temperatura amoniacului lichid este mai înaltă decit în par A 
superioară, deoarece, jos, amoniacul lichid se află la presiune mai inaltă. 


alcătuite - 
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“La unele instalaţii nu există răcitoare cu amoniac; congelarea are loc 
în schimbătoarele de căldură pereche, care răcesc produsele de Îracţionare 
a aerului; în aceste schimbătoare de căldură, aerul este răcit pină la circa 


E <00. G; 


În instalațiile mici de obținere a oxigenului, fără răcire preliminară cu amoniac, 
umiditatea se separă cu ajutorul hidroxidului de sodiu sau de potasiu. Această metodă 
- este însă costisitoare şi afară de aceasta, gradul de uscare a gazului, la folosirea hidroxi- 
“udului de sodiu, este considerabil mai scăzut, în comparaţie cu metoda de congelare a 
“umidității. 

Procedeul de separare a umidității cu ajutorul adsorbanţilor prezintă un real interes 
(silicagel și în special oxid de aluminiu activat, gel de alumină, conținînd 92% oxid de 
aluminiu, 7% apă și 1% oxizi de sodiu, de siliciu, de fier şi de titan; se foloseşte sub 

„formă de granule cu dimensiunea de 3 pînă la 6 mm): După uscarea pe gelul de alumină, 
în aer rămîn numai circa 0,005 gœ vapori de apă/m3, cantitate mult mai redusă decit 


"aceea obținută după congelarea în răcitorul cu amoniac. După ce a adsorbit pînă la 


4% apă, gelul de alumină se regenerează prin suflarea unui curent de azot fierbinte (cu 
temperatura de circa 250°C). Avantajul gelului de alumină față de silicagel este gradul 
„mai înalt de purificare a aerului şi marea lui rezistență mecanică. Silicagelul crapă în 
cursul lucrului, se fărimițează și este antrenat de curentul de aer, ceea ce nu se întîmplă 
cu gelul de alumină. 


Aerul, răcit la —30...—50“C, -trece în: aparatul de  fractionare 
(grupul de răcire înaintată). Aerul comprimat este răcit în schimbătoarele. 
de căldură cu contracurent (schimbătoarele de căldură principale) de către 
produsele de fracţionare și este introdus în coloane de rectificare. Deoarece 
„procesul din grupul de'răcire înaintată-are loc la temperaturi foarte joase, 
este necesară o izolare bună a aparatelor. Pe o mare parte a coloanei şi 
a Sschimbătoarelor de căldură se montează, în general, o cabină de lemn, 
al-cărei intreg volum liber se umple cu material izolant. 

Schimbătoarele de căldură principale se construiesc în formă de ser- 
pentine tubulare, care înconjură coloana de îracţionare. În instalațiile cu 


două presiuni, de mare: capacitate de producție, pentru aerul de joasă pre- 


- siune se montează schimbătoare dè- căldură tubulare, prin ţevile cărora 


trece un gaz'rece (azot), iar prin spațiul intertubular, aerul. In astfel de 
instalaţii, schimbătoarele de căldură principale pentru aerul de joasă pre- 
siune se construiesc cu două ramificații: cea caldă, în care aerul se răcește 


la —80... —90 °C, și cea rece, în care aerul se răceșet la temperatura de 


condensare. Ramificaţiile calde sînt de obicei duble; direcţia curentului de 
gaze se schimbă periodic în ele (ca și în schimbătoarele de căldură inter- 
mediare, v. fig. 114). E | 

În funcţie de condiţiile de conducere a procesului de rectificare, se 
obține azot foarte pur (99,9%) și oxigen cu puritatea de 90—93%, sau 
oxigen pur (99,5—99,7%') și azot cu un conținut mărit de oxigen. Se poate 
„Obține, concomitent, atit oxigen pur cit şi azot pur. In acest caz, din 
- coloana superioară trebuie îndepărtată partea de paz bogată în argon, 
avind punctul de fierbere apropiat de punctul de fierbere al oxigenului. 
Acest gaz, numit „oxigen brut“, se colectează în jumătatea inferioară a 
coloanei superioare. E| se utilizează pentru obţinerea argonului. Moa 

Coloana este înzestrată cu aparate de control pentru măsurarea pre- 
siunii, a temperaturii, a nivelului lichidului, cu dispozitive pentru luarea 
probelor, cum și cu supape de siguranță. Toate aparatele de măsură și 
control sint montate: pe. un. tablou de comandă comun, pe care: se mon- 
tează şi robinetele care servesc la. reglarea procesului. ` Net ME 


Scanned with OKEN Scanner 


Fabricarea oxigenului şi azotului 315 


Cu toate că aerul comprimat şi cel. răcit contin numai cantități mici 
de vapori de apă şi de bioxid de carbon, după un anumit interval de timp 
(20—100 zile, în funcție de sistem) aparatul „ingheaţă“; în țevi se adună 
o cantitate atit de mare de substanţe solide, incit rezistența crește foarte 
“mult. Atunci, aparatul se opreşte şi se desgheaţă cu aer cald. 


Recuperatoare în instalațiile de fracționare a aerului. În instalaţiile. 


descrise mai sus, schimbul de căldură se face prin pereţii care separă flu- 
xurile de gaze, ceea ce cere suprafeţe mari şi provoacă pierderi mari de 
presiune. Într-o serie de cazuri, este posibilă folosirea recuperatorului, în 
instalaţiile de fracționare a aerului. Recuperatoarele (pag. 190) sînt apa- 
rate cuplate, în care, într-unul din ele gazele evacuate din instalatie 
cedează căldura (sau frigul) lor umpluturii, în timp ce în celălalt, gazele 
introduse în instalație se încălzesc (sau se răcesc) pe seama căldurii (sau 
frigului) acumulat de umplutură. După un anumit interval de timp, se 
modifică direcţia gazelor. Recuperatorul constă dintr-un cilindru cu umplu- 
tură din benzi ondulate, de aluminiu (v. fig. 116). Un metru cub de um- 
plutură creează o suprafaţă de schimb de căldură pină la 2000 m2. Ondu- 
larea benzilor: este îndreptată în sensuri opuse, datorită căruj fapt se for- 
mează o mulţime de canale sinusoidale. | 

Recuperatoarele au o serie de avantaje faţă de schimbătoarele de căl- 
dură. Într-un volum nu prea mare se creea- ` 
ză o foarte mare suprafață de schimb de 
căldură; rezistența  recuperatorului este 
foarte mică (0,05 at) și recuperarea căl- 
durii este mai -completă în ele decit în 
schimbătoarele de căldură obișnuite (recu- 
perare pînă la 99%)!). În afară de aceasta, 
în recuperatoare se produce purificarea 
aerului de vaporii de apă și de bioxidul de 
carbon. La trecerea aerului printr-un recu- 
perator răcit în prealabil, vaporii de apă 
„şi bioxidul de carbon inghiaţă; după schim- Fig: 116; Umplutura recuperatoru- 
barea direcţiei (care se face la 0,5—3 min), 


curentul de gaze care iese din aparatul de îracționare antrenează cu sine. 


aceste substanţe. E | ua poze 
In recuperator, produsele de fracționare se amestecă în mod inevitabil 


cu aerul care se găseşte- în el, inainte de schimbarea direcţiei. Cu cît pre- 
siunea aerului este mai înaltă, cu atit mai mult se impurilică produsele 
de fracționare. De aceea, recuperatoarele pot fi folosite numai în acele 
cazuri în care nu se cere o mare puritate a gazului ( de exemplu, la obti- 
nerea oxigenului pentru procesele metalurgice), sau cind se obține un 
singur produs pur. În acest din urmă caz, recuperatoarele. se montează 
numai pe conducta produsului impurificat, iar pe.conducta produsului pur 
se montează schimbătoare de căldură. l E 
“Instalaţie de fracţionare a aerului cu recuperatoare şi cu maşini i 
detentă (cu două presiuni). In fig. 117 este reprezentată schema Do e 
ficată a unei instalații moderne sovietice pentru fracționarea a rba 
aer pe oră. În aceae instalatie frigul. GE eA ajutorul unui țurbo- , 
ntor şi á unui cielu frigorific de ne, A 
Ci etica cu aer a instalaţiei se face de către turbocompresarul. +; 
care il aspiră din atmosferă prin filtrul Z și Îl comprimă Xa să, | 
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principal de aer (circa 95%) se răceşte în tecuiperatoarele 4 
„introdus în partea inferioară (de evaporare) a coloanei inferio 
ficare 6. Lichidul îmbogăţit în oxigen se colectează la baza c 
rioare și -se trece printr-o duză de destindere laminară. El s 


Și 9 şi este 
are de recți- 
Oloanei infe- 
e purifică de 


„acetilenă in adsorbitorul cu silicagel 9, de bioxidul de carbon solid în fil-- 


trul de material ceramic 70 și intră în coloana Stiperioară de rectificare 7. 
Azotul lichid este evacuat dim pungile condensatorului 6, -este trecut 
printr-o duză de destindere. laminară si trece pentru stropirea coloanei 
superioare, l | 


Ar la presiune înaltă 
rigen = 


i Al E 


—— 


Fig. 117. Schema instalaţiei, de fracţionare a aerului, cu recuperatoare şi cu turbodetentor 
E se Ci “(eu “două presiuni): < ~~ E aa 
I — filtru de aer; 2 — turbocompresor; 3 — răcitor; 4 — recupera 


tor pentru: azot: 5. —- recuperatăr 


pentru oxigen; 6 — coloana inferioară; 7 — coloană superioară; 8 — condensator; 9 — adsorbitor cu - 


“silicagel; 10 — filtru; 71 „— turn de purificare. cu alcalii; 12 — compresor; 13. — schimbător de căldură 
intermediar; 14 — răcitor cu amoniac; 15. — turbodetentor; 16 — schimbător de căldură principal 


Azotul se colectează din coloanele inferioare şi superioare. Azotul gazos 
din coloana superioară intră în recuperatoarele 4, în care cedează frigul 
și este evacuat în atmosferă. O parte din azotul gazos, aflat la presiunea 
de circa 6 at, trece din condensatorul 8 în turbodetentorul 15, de unde 


intră în recuperatoarele 4, în care cedează frigul său, umpluturi. 


Circa 5% din aerul care intră în instalaţie este folosit pentru obținerea 


fică de bioxidul de carbon în turnul. 1 l; prin spălare cu soluție de hidroxid 
de sodiu și este comprimat la 150 at în compresorul cu piston 12. Apoi, 
e] este răcit în schimbătorul de căldură intermediar 13, cu un curent de 
azot rece, obținut în turbodetentor, în răcitorul eu amoniac 74, în schim- 
bătorul de căldură 
„Si introdus in coloana inferioară de rectificare. ; 

In instalație se obține un oxigen cu conținut de 2—5% azot, folosit la 


gazificarea combustibilului solid şi în procesele metalurgice (aşa-numitul 
Oxigen tehnic), E | 


frigului, conform schemei asemănătoare aceleia din fig. 112. Aerul se puri- 


Consumul specific de energie în această instalaţie este, în total, de 


0,59 kWh/m? de oxigen. 


instalație de fracționare a aerului la presiune Joasă, cu recuperatoare 
şi- turbodetentor, Schema instalaţiei este reprezentată în fig: 118. Spre- 


deosebire de schema precedentă, în această instalație frigul se obține 
numai prin detenta gazului în turbodetentor.. EA că A 
Aerul este introdus, prin filtrul Z, în turbocompresorul 2, în :care este 
comprimat la 6 at, apoi în răcitorul 3 și în recuperalpatela; £ si S adela 
cu oxigen și cu azot. Aerul răcit in recuperatoare se divide în două părţi. 


principal 16 cu contracurent, apoi este destins laminar 
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Una, partea cea mare (80% din cantitatea totală i x 
direct in coloana inferioară de rectificare 6. Ceai 297) Sos m septik 
turbodetentorul Ii, unde se destinde la 1,5 at şi trece apoi in col ; 
superioară de rectificare 7. EN 


Azotul și oxigenul în stare gazoasă cedează căldur 
In instalaţie se obține oxigen de aproximativ ac 
instalația descrisă mai sus, cu același consum de e 


a lor în recuperatoare. 
eeaşi puritate ca si în 
nergie. si 


Fig. 118. Schema instalaţiei de fracționare a aerului la joasă presiune, cu re- 
cuperatoare și, turbodetentor: 


4 — filtru de aer; 2 — turbocompresor; 3. — răcitor: 4 recu | 
„de aer; e ) ; 34 — peratoare pentru azot; 5 — recuperatoare 
pentru oxigen; 6 — coloana inferioară de rectificare; 7 — coloana superioară de rectificare; dă cit 
densator; 9 — adsorbitor cu silicagel; 10 — filtru; 17 — turbodetentor 


7 


Instalaţia necesită un turbodetentor cu randament mare (in turbode- 
tentor nu se poate trimite o cantitate mai mare de aer, datorită condiţiilor 
de lucru impuse de procesul de rectificare). În aceste instalaţii se folosesc 
turbodetentoare de tip reactiv, al căror principiu și construcție au fost 
“elaborate pentru prima oară în U.R.S.S. (spag. 307). | | 


“Păstrarea şi transportarea oxigenului 


O mare parte din oxigen nu se consumă la! locul de producție, ci tre-. 
buie transportată. Oxigdnul gazos se păstrează și se transportă în recipienţi 
(tuburi), la presiunea de 150—175 at, iar oxigenul lichid, în rezervoare 
şi cisterne. | | ei e Bo i 

Conform standardelor sovietice, tuburile sînt cilindri din otel lami- 
nat, avind grosimea pereților de 8 mm, diametrul exterior de 219 mm și 
lungimea corpului de la 988 pihă la 1700 mm, „Capacitatea, în raport cu 
apa (cantitatea de apă care încape în tub la 15 C), este de la 27 pînă la 
50 1, respectiv de la 4,05 pină la 7,5-m3 gaz (la 15°C și presiune normală). 

Tuburile de oxigen se vopsesc în albastru deschis, iar cele de azot în 


negru, cu o dungă cafenie la partea superioară. E 
“Umplerea tuburilor se efectuează la stația de umplere, unde gazul se .. 
comprimă cu ajutorul compresorului: R A 
Pentru. ungerea cilindrilor compresorului de oxigen nu pot fi folosite ra a B 
„uns, deoarece, la temperaturi ridicate, vaporii de ulei, în amestec cu oxigenul, por fo na 
amestecuri explozive. De aceea, pistoanele compresoarelor de oxigen ali) Pe lied 
manşoane de fibră şi nu cu segmenţi metalici; pentru ungerea manşoane or se sei 
apa distilată, la care este bine să se adauge 10% glicerină chimic PE Sra Po 
soare cu pistoane de fontă (etanșarea se realizează cu inele din bronz i; siana ce ea 
Pentru ungerea cilindrilor acestor compresoare se utilizează pri ae erira ir konit 
lină. Deoarece unsoarea apoasă şi emulsiile umectează oxigenul, îm ul iate a IA ial este 
să se folosească pistoane cu segmenți de etanşare din grafit. In el caz, nu T 
„necesară ungerea cilindrilor şi nu mái are.loc impurificarea oxigenului. 


Li 
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La asamblarea ventilelor tubului, pentru etanşare şi ungere nu se pot utiliza substanţe 
organice, deoarece, la ieșirea oxigenului din tub, este, de asemenea, posibilă formarea da 
amestecuri explozive, 


La păstrarea oxigenului în tuburi, preutatea ambalajului reprezintă 
11—12 kg la 1 m? (1,36 kg) de oxigen, adică oxigenului îi revine circa 


10% din întreaga greutate a tubului. Greutatea tuburilor scade cînd ele 


sint confecționate din oțel crom-nichel-molibden, nu din otel carbon. In 
această privinţă, este mult mai economic procedeul de păstrare şi traves- 
portare a oxigenului în stare lichidă. Însă, scoaterea oxigenului în stare 


“lichidă, din aparatul de fracționare, cere un consum mai mare de Îrig, iar 


păstrarea oxigenului lichid este însoțită de pierderi mari prin evaporare. 


Rezervoarele fixe pentru păstrarea oxigenului lichid se instalează ală- 
turi de aparatele de fracţionare. Pentru transportul oxigenului lichid se 
folosesc rezervoare și cisterne. l 

Rezervoarele fixe sînt vase sferice din alamă, suspendate pe lanțuri, în 
interiorul unei carcase din tablă de oțel. Spaţiul dintre carcasă şi vas este 
umplut cu un material izolant. Oxigenul tichid intră în rezervor printr-un 
tub care este legat cu condensatorul aparatului de fracționare. Oxigenul care 
se evaporă în rezervor este evacuat într-un rezervor de gaz, sau este readus 
în aparatul de fracţionare. Presiunea din rezervor trebuie să fie de maxi- 


mum 0,3—0,4 at. Rezervorul este înzestrat cu 0 supapă de siguranţă, 


reglată pentru presiunea maximă de 0,6 at. E ; 

__ Rezervoarele fixe se construiesc cu o capacitate pină la 7500 1 de oxi- 
gen lichid, iar cele pentru transport, cu o capacitate pînă la 2800 1; cis- | 
ternele montate pe platforma de cale ferată pot conţine pină la 30 t de 


oxigen lichid. Pa 


5. FRACȚIONAREA GAZULUI DE COCSERIE 


In primele fabrici de amoniac sintetic, hidrogenul se obținea în special 
prin reacția gazului de apă cu vaporii de apă (v. pag. 283). Dezvoltarea 


„tehnicii răcirii înaintate a permis să se rezolve problema fracţionării gazu- 


lui de cocserie prin metoda’ condensării fracționate. 


„_ Compoziţia gazului de cocserie a fost dată mai sus (v. pag. 195). In - 
"tabela 22 sint redate temperaturile de condensare ale componenților gazu- 


lui de cocserie. | ; 
„Din tabela 22 rezultă că, în raport cu temperatura de condensare, la 
presiunea totală de 10 ata a gazului de cocserie (ultima coloană a tabelei), 


„toti componenţii pot fi grupaţi în felul următor: 1) hidrogenul, a cărui 


temperatură de condensare este cu 51°C sub aceea a oxidului de carbon; 
2) azotul, oxidul de carbon și oxigenul; 3) metanul; 4) etilena și etanul; 
5) propilena, propanul și butanul. ME RA 

“La răcirea gazului de cocserie se produce condensarea componenților 


lui, începind cu cei care-se lichefiază mai uşor. Însă, deoarece prin con- ~` 


presiunile parțiale ale componenților amestecului de gaze scad și, 
era de r Teasta’ 4 condensatul armak se dizolvă toți componenții, gazul 
de cocserie se fracționează în fracțiuni constituite din amestecul Morya 
substanţe și nu în substanțe pure. Pentru ilustrarea acestei stari pe Ai 
rezultatele cercetării de laborator a procesului de condensare tracţionată - 


pi 
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5 : ; 2 5 T 
Temperaturile de condensare ale componenților gazului de cocserie ea 
Temperatura de Copoensare a gazelor, 
Aeglase e PERTE E. E 
i m F 
Coaponryi paznici 4 ceserie e „14 presiune parțială 
de valuri la 1 ata pie pla . ahri totală 
-` cocserie este de cocte eile te 
1 ata | 10 ata - 
Hidrogen . . . . . . | 50,0 | — 252,8 | — 255 —246 
Azot . aa 13,5 —195,7 să —19 
Oxid de carbon . . . 7,5 —1915 |: Z313 Tio 
Oxigen .,.... 0,8 —183,0 —212 —202 
Metan a . . . . . | 25,0 | — 161,4 | | — 176 | — 150 
Etilenă „..:.:.,., 1,0 —1038 |  -—155 —138 
Etan . . . . . . . 0,5 Na 88,3 —150 - 133 
Propilenă [] a . . . . 1,0 c 47,0 —120 k See 90 
Propan . ;:s i . . . 0.5 — 44,5 — 123 — 103 
Butan normal . . . . ' — 05 — 93 — 73. 


a gazului de cocserie de o anumită compoziţie, la. presiunea de 10 ata 
(v. tabela 23). | | 
Tabela 27 


Gradul de condensare a componenților gazului de cocserie 


Gradul de condensare în %a °` 


Gradul -de condensare în %/ 
de volum din cantitatea 


“ de volum din cantitatea 


Componenţii iniţială Componenţil inijalkt + e se 

gazului de sauros 

Wri —140°C | —160°C |- —185°C —1402C | —160°C | —185°C 
Hidrogen. . — 2 4 Metan . ., 3. |” 64 98 
Azot tă pa 0,6 27 58 Etilenă . . 55 96 100 
Oxid de car- |. Etan. . «e 80 100 100 

bon ,-.-, 0,4 34 71 Propilenă 100 100 -100 
Oxigen . . 2 50 82 A > ui 


In afară de hidrogen, în majoritatea cazurilor, ci. seri 
a tanică şi fracțiunea de oxid 


se separă trei fracțiuni: cea etilenică, cea me Q 
E a ' de cocserie se efectuează la 


de carbon. Condensarea fracționată a gazului | 

i H . . bed 0- 

presiune ridicată (de obicei la circa 12 at). Datorită acestui fapt, eA 
temperaturi mai înalte, ceea ce mics 


narea. gazului se poate efectua la i foloseste la răcirea - 


se destinde şi se 


ă consumul de frig. Fracţiunea r € € i 
capu ta k himbătoarele de căldură cu contra | 


. . . a sc 
şi condensarea gazului de cocserie 1n ra | 
curent. Vaporizarea fracţiunilor are loc la_presiunea atmosferică, a Taric, 

Cum se vede din tabela 22, prin evaporarea, la presiunea 


; i turile 
a componenților puri, se pot obține temperaturi apropiate de ci a 


"a~ 


ilor, din gazul de cocserie 
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de condensare a lor din gazul comprimat. De exemplu, metanul se conden- 
sează, la presiunea de 10 ata a gazului de cocserie, la —150 C metanul 
pur are punctul de fierbere de —161,4 *C, la presiunea atmosferică. 
Instalații pentru fracționarea gazului de cocserie. [n instalațiile de 
fracționare a gazului de cocserie, necesarul în frig este acoperit prin func- 


tionarea mașinii frigorifice, în care substanța utilă este azotul, sau un 


amestec de azot şi hidrogen, obținut prin fracționarea gazului de 'cocserie, . - 


Aici este descrisă schema instalaţiei care cuprinde şi o maşină de răcire 
a azctului. : 

Gazul de cocserie conține impurități care trebuie îndepărtate înainte 
de intrarea lui în aparatele de răcire înaintată. Este absolut necesară înde- 
părtarea compuşilor cu sulf, care produc coroziunea aparaturii. Dacă ei nu 
au fost îndepărtați la uzina coesochimică, operatia aceasta trebuie neapă- 


rat făcută la fabrica de azot. Gazul de cocserie trebuie purificat, de aseme- 


nea, de oxizii de azot, de bioxidul de carbon, de vaporii de apă și de 
vaporii de benzen. i 
-= Procedeele de purificare a gazelor, de hidrogenul sulfurat, de oxizii de 
azot și de bioxidul de carbon, au fost examinate mai sus (pag. 290 etc.). 
Benzenul se indepărtează din gazul de cocserie prin congelare la presiune, 
ca și Vaporii de apă... tăi - | 
Succesiunea operaţiilor principale in instalaţie este de. obicei urmă- 
„toarea. Gazul sé purifică de hidrogenul sulfurat şi de oxizii de azot şi se 
comprimă la presiunea! de circa 12 at, apoi se răceşte, pentru. congelarea 
benzenului. După îndepărtarea benzenului, gazul se purilică de bioxidul 


de carbon. Urmează apoi răcirea preliminară a gazului la —45 °C, răcirea 


inaintată, însoţită de. condensarea fracționată şi de spălarea gazului cu 
azot lichid. Azotul, obținut prin fracţionarea aerului, se comprimă la pre- 
„“Siunea de 200 at, se răcește și se destinde (cînd el se lichefiază parţial). 
„Schema instalaţiei de îracționare a gazului de cocserie este reprezen- 
tată în fig. 119. Gazul. de cocserie, comprimat în compresorul / și eliberat 
de benzen (într-un aparat care nu este arătat în figură), trece în turnul 
de spălare 2, stropit cu apă, in care se îndepărtează cea mai mare parte 
din bioxidul de carbon. Apa se introduce în turn cu. pompa 3, aflată pe 
același ax cu electromotorul și cu turbina Z, pusă în mișcare de apa care 
se scurge din turn. Purificarea finală de bioxidul de carbon se execută în 
turnurile 5, stropite cu soluţie de hidroxid de sodiu. | i 

Gazul purificat. se răceşte la circa —25 “C, în schimbătoarele de căl- 
dură cu contracurent. 6 și 7, cu ajutorul. fracţiunilor care ies din aparatul 
„de fracţionare (servind la răcirea inaintată și la fracţionarea gazului de 
cocserie). Apoi, gazul este răcit la —45 °C, în răcitoarele cu amoniac 8. 
„În felul acestea, se separă din el apa, prin înghețare. De aceea, se mon- 
„tează două schimbătoare de căldură 7 și, două răcitoare 8, fiecare din ele 
lucrind alternativ: în timp ce printr-unul din aparate trece gazul de coc- 
serie, celălalt aparat se despheaţă. te, 

Azotul, comprimat în compresorul 9 la 200 at, este răcit de asemenea, 
în prealabil, în schimbătorul de căldură cu contracurent 10, cu ajutorul 
azotului evacuat din aparatul de fracţionare şi în răcitoarele cu amoniac 11 
și este introdus în aparatul de fracționare. 


Aparatul de fracționare este reprezentat în fig. 120. El se compune ` 


dintr-o serie de schimbătoare de căldură, în care gazul de ` cocserie e 
răceşte treptat și se condensează, cedind căldura sa azotului şi fracţiunilor 


* 
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ioni biti E e a iii aia tei acu 
de gaze de cocserie evacuate din aparat. În afară de schimbătoarele de 
căldură, instalaţia cuprinde o coloană de spălare, un evaporator pentru 
azotul lichid şi robinete de destindere laminară. În schimbătoarele de căl- 
dură / şi 2, gazul de cocserie se răceşte la —145 °C; fracțiunea etilenică, 
ce se condensează în ele, se separă de gaz, se destinde (cu ajutorul robi- 
netului 76 și se evacuează din aparatul de iracţionare, prin schimbătorul de 
“căldură 12, care serveşte la răcirea azotului. În schimbătorul de căldură 4 
“şi in evaporatorul de azot 5, gazul de cocserie se răcește la —190*C. iE 
Răcirea În evaporatorul de azot se face cu azot lichid, care fierbe la pre- e 
“siunea almosferică. Aici se separă fracțiunea de metan, care se foloseşte 

la răcirea azotului și a gazului de cocserie (schimbătoarele de căldură 7, 

4, 2, 1,8 şi 12 şi robinetele de destindere laminară 14 și 17). 
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Fig. 120, Aparat de îracţionare: 


1 — Schimbător de căldură pentru gazul de cocserie (ramiiicaţia caldă); 2 — schimbător de căldură 

Penn gazul. de cocserie (ramjficație rece); 3 — ie from A picături; 4 — schimbător de căldură 

re a 3 o evaporator de azot; 6 — coloană de spălare; 7, 5, 9, 10, Ít, 12 — schimbătoare de căl-, 

de fan aa n pentru azot sub înaltă presiune şi fracțiuni; 13, 14, 15, 16 — robinete de destin- 

fracți ae nară pentru azot, pentru fracțiunea de metan, pentru fracțiunea de oxid de carbon şi pentru 

acțiunea etilenică; /7 — robinet pentru fracțiunea de metan; 18, 19 — robinete de distindere lami- 
nară pentru azot i 


- Gazul este introdus apoi in coloana de spălare 6 în care este.spălat cu 
„azot lichid, care dizolvă şi restul de oxid de carbon, de metan și de oxigen 
„rămas În gaz. Datorită utilizării solventului (azot lichid), hidrogenul se 
poate purifica de toate impurităţile dăunătoare și se poate obţine un gaz 
cu un conţinut.in oxid de carbon şi în oxigen, de fracțiuni de sutimi de 


` 


„de sinteză. | pe F 
După fiecare 600—1 000 h de lucru, aparatul de fracţionare se oprește 


Principiile fizico-chimice ale separării amestecurilor gazoase 303 


procent. Fără spălare cu azot, pentru a 
fost necesară o temperatură de — 210 CÇ, 


Prin partea Superioară a coloanei de spălare este ev 
gazos de hidrogen şi azot, conținînd circa 15%' Na 
azot, pînă la un conţinut de 25%; după care amestecu 
bătoarele de căldură 4, 2 şi 7, este evacu 
Presiunea amestecului de azot și hidrogen, 
ționare, este de 10 at. Din partea inferioară a coloanei 6 iese fracțiunea 
“de oxid de carbon, care se destinde (robinetul 15) şi cedează friguţ ei 
gazului de -cocserie, în schimbătoarele de căldură 4,2 şil. 

„După introducerea lui în aparat, azotul, la presiune înaltă trece 
printr-o serie de schimbătoare de căldură (10; -1; 12,9,:8, 7). O parte 
este destinsă la presiunea atmosferică (robinetul 18) şi se lichefiază. Azotul 


se obține un astfel de gaz, ar fi 


acuat amestecul 


; l, trecînd prin schim- 
at din aparatul de fracţionare. 


lichid intră în evaporatorul 5, în care se evaporă şi iese prin schimbătoa- 


rele de căldură 7, ô, 9 şi 10, trecînd din noi la comprimare. Așadar, această 
parte a azotului se reintoarce în circuit; cealaltă parte a azotului se des- 


tinde la 10 at (robinetul 79) şi se lichefiază, la această presiune, trecînd . 


printr-o serpentină montată în evaporatorul 5, apoi trece pentru stropirea 
coloanei 6. O a treia parte a azotului se destinde, de asemenea, la 10 at 


(robinetul 15) şi se amestecă cu amestecul de hidrogen și azot, care iese 
din coloana de spălare. 


Amestecind fracţiunile de metan, de oxid de carbon și cea etilenică, 


ale gazului de cocserie, se obține un gaz bogat, cu o putere calorifică de 


- circa 6000 kcal/m5, care se foloseşte drept combustibil. Fracţiunile de 


etilenă și de metan pot fi folosite şi ca materie primă pentru industria 


şi se desgheaţă, pentru îndepărtarea produselor solide, adunate (gheaţă,. 
bioxid de carbon şi benzen). Ca urmare a prezenței oxizilor de azot în 
gaz, este posibilă şi acumularea de răşini nitro, câre pot fi explozive. 


Intr-un interval de 1000 h, la capacitatea de producţie a aparatului de 7 500 mè. 


gaz de cocserie/h, prin aparat trece cantitatea de 7-500 000 m3 gaz. Dacă la intrarea în 


aparat gazul conține 0,1 g vapori de apă într-un metru cub; atunci, după 1000 h, gazul, 


comprimat la 10 at, introduce în aparat: 


7 500 000 - 0,1 
10 - 1 000 


Bilanțul materialelor la instalația de fracționare a gazului de cocserie. În tabela 24 
este înfăţişat bilanţul alcătuit pentru un aparat prin care trece pe oră o cantitate de 
4 168 m? de gaz de coeserie, purificat de hidrogen sulfurat şi de benzen. 
"Din bilanţ se calculează gradul de extracţie a hidrogenului din gazul de cocserie, 
care, în “cazul dăt reprezintă: | 


75 kg apă 


2228:1000 o. 
~ z363 TOt lo 


i z . . E Fi ; a v s i t 
Aproximativ jumătate din hidrogenul pierdut s-a dizolvat în apă, iar restul a, trecu 
în diferitele fracțiuni, în special în fracțiunea de metan. Azotul este utilizat numai in 
proporție de 129 Sa =56,2%. Din. azotul pierdut, 72% intră în fracțiunea de oxid de 


carbon, adică este consumat la spălarea hidrogenului în coloană. . A ai 
? oTe : : rat. 
Cantitatea de „gaz bogat“ reprezintă, în volum, circa 50% din gazul de coeserie int 


În acesta se adaugă - 


la ieșirea din aparatul de frac- 
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A i z B Tabela 24 
Bilanțul materialelor la îracţionarea gazului de cocseria 


| | Teşit 
IE M UO 


Intrat 


Adi 4 dizolvat 
Š = ~ fract 
erur „gaz de coc- amestec azot + fracțiune fracțiune de racjuna. de 


i i _în apă 
Mei serie hidrogen etilenică metan e sn şi în 
alcalii 
m? 2 mè H m? i me m? s m3 d m3 
volum *| volum volum volum volum 
“n 2 368 | 56,8 38| 75 26 | 13,0 | 47 3,8 0 0,0 | 66,9 
: 360| 8, zi re 25 | 12 | 62 [135 111,2 [.385 1739 |438 
CO 226| 5,4 2|- 0,08 6 3,2 | 120 92 | 89 |['17,2 | 10,9 
O; 34| 081| — = 3 1,4 15 1,9 9 1,9 77 
CH, 1006| 24,2 = -5 73. | 37,2 | 858 | 70,7 | 36 7,0 | 37,7 
Fa! 77| 185| — | — | 47 [236 | 17 | 14| o | 00 [1214 
Total l ; 
< gaz de: = AS 
„„cocserie - | 4168| 100,0| — S = pe — ae aaa Ee e 
N = = gom ad 4 S l 
N, (adžu- | | | | | | | | >al 3 ăi 
gat) | 964] Ste Soll [IPEE az pe 
a « = 4 Cp Nre == 
- -Total | 5132| - -| 2975 000) 198 | 100,0| 1215| 100,0| 519 | 000] 222,6 


Dacă puterea calorifică a gazului inițial de cocserie se ia egală cu 100%, repartiţia 


„ei între produsele obținute 
e BENZ Ra ea 
Componenți dizolvaţi în apă 
Amestec de azot şi hidrogen 
Fracțiune etilenică i a i . d 
„Fracţiune de metan . . . a mea ui 
Fracțiune de oxid de carbon . . eer a AT. 

Ko C Total -*100,0% 
iore r- Fracţiunii de gaz bogat îi reyine 64,7% din puterea calorifică a gazului inițial, adică, 
„la extragerea hidrogenului se pierde numai 1/3 din căldura de reacție chimică cuprinsă 
în gazul de cocserie. Puterea calorifică a gazului bogat obținut este de 6140 kcal/m?, 

la o putere calorifică de 4190 kcal/m3 a gazului de cocserie. 


se exprimă în felul următor: 
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CAPITOLUL XI 
SINTEZA AMONIACULUI 


Folosirea compuşilor cu azot ca ingrăşămint determină importanţa lor 


primordială în viața omenirii. Cunoscutul microbiolog sovietic V. L. Ome-  . 
[ianski a spus „Azotul este mai preţios, din punct de vedere biologic, decit . 


cele mai rare dintre metalele preţioase“. 
Azotul din atmosferă este fixat în natură pe diferite căi. Ploile însoţite 


de furtuni introduc în sol compușii cu oxigen ai azotului, formaţi sub acţiu- | 


nea descărcărilor electrice; unele varietăţi de bacterii, în special cele care 
trăiesc în simbioză cu plantele din familia leguminoaselor, asimilează azo- 
tul din atmosferă si îmbopgăţesc solul în compuși ai azotului. De asemenea, 
azotul este introdus în sol odată cu gunoiul și cu alte deșeuri organice 
folosite ca îngrășăminte. Totuși, toate aceste surse nu sînt suficiente pentru 
acoperirea pierderilor de azot din sol, în cazul unei aoriculturi intensive. 
“ Marea majoritate a plantelor verzi foloseşte direct numai compușii anorga- 
nici ai azotului, în timp ce masa principală a azotului din sol intră în com- 
= poziția substanțelor organice. Mineralizarea substanțelor organice cu con- 
tinut de azot se desfășoară relativ incet. De aceea, o importanță foarte 
mare au îngrășămintele minerale cu azot, care sînt asimilate repede de 
“către plante; aceste îngrăşăminte sint obţinute în special prin sinteza 
“amoniacului, cu transformarea lui ulterioară în săruri de'amoniu, in săruri 
ale acidului azotic (azotat de amoniu, sulfat de amoniu, fosfat de amoniu, 
azotati de sodiu, de potasiu şi de calciu, și uree). Amoniacul se foloseşte 
si direct ca înprăşămint. > 

Compuşii azotului se folosesc, de asemenea, la fabricarea coloranților, 
a mătăsii nitro, a lacurilor pe bază de nitro-celuloză, a acidului sulfuric 
(procedeul cu nitroză) şi a unei serii de alte produse. Azotul intră în com- 
poziţia aproape a tuturor explozivilor. “a 


Transformarea unor compuși ai azotului în alți compuşi reprezintă O 
problemă tehnică mai puţin complicată decit combinarea azotului atmos- 


feric. Sursele de compuși cu azot sînt puţine şi răspindite în mod variat. - 


Numai în Chili se găsesc zăcăminte masive de azotat de sodiu. Zăcămin- 
tele de săruri cu conţinut de azot, din alte ţări, sînt atît de sărace, încit 
nu pot avea nici o importanţă. Azotul intră în compoziţia cărbunilor mine- 
rali, din care este extras parțial la cocsilicare, sub formă de amoniac 


(v. cap. VII). Cantitatea de compuşi ai azotului, obținută din amoniacul 


de la uzinele cocsochimice (în special sulfat de amoniu), este relativ mică. 
__ Deasupra unei suprafețe de un hectar a globului pămîntesc se găsesc 
în aer circa 80000 t azot, deci de un milion de ori mai mult decit canti- 
atea de azot pe care o extrage anual din sol recolta de pe un hectar. Azo- 
ul este, însă, o substanţă stabilă și toate încercările pentru a se crea pro- 
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cedee industriale de combinare a acestuia sub forma unor compuşi oare- 
care au dat greș în tot decursul secolului al XIX-lea. 

Caracterul limitat al resurselor de azot combinat, creșterea rapidă a 
consumului în industrie și agricultură şi, în special, pregătirile intense de 
război ale țărilor imperialiste, în vederea primului război mondial, au pro- 
vocat la inceputul secolului al XX-lea un interes: considerabil pentru pro- 
blema folosirii azotului liber din atmosferă. 

“In primul deceniu al secolului al XX-lea s-au realizat trei procedee de 


sinteză a compuşilor azotului, pornind de la azotul elementar: procedeul . 


arcului electric, procedeul cu cianamidă si sinteza directă a amoniacului. 


1. PROCEDEE DE SINTEZĂ A COMPUŞILOR AZOTULUI 


Procedeul arcului electric pentru combinarea azotului reprezintă repro- 
ducerea in condiţii industriale a procesului care are loc în natură, in timpul 
descărcărilor electrice. f : E 

În flacăra arcului electric, azotul şi oxigenul din aer se combină cu formarea de 


oxid de azot: 
| N>4+ O»=2NO — 42.800 cal 
Starea de echilibru dintre oxidul de azot, azot şi oxigen, se caracterizează prin ur- 
mătoarele valori ale constantei de echilibru: 


__ Temperatura, it gi 23 ip "1000-22 T I 3.000 | 4000 - $ 
SAPNO 77 | (5. dora f 
Sea 0p Aa ea 351016 211074 0,033. - 0,159 0,393 

E PN, -P # f . > se 


După datele experimentale, randamentele de oxid de azot, din aer, la starea de echi- 
libru, sînt egale cu: + | 
Temperatura, °C . a on ae 1 500 1 800 2 400 
je ia! E IE AN Sete RE e n e ai 0,325 0,72 - 2,24 


Din aceste date rezultă că oxidul de azot se formează numai la temperaturi foarte 
înalte și, totodată, cu randamente mici. 
„Randamentul de oxid de azot atinge un maxim la 3500...4000*C (la presiune 
atmosferică), micşorîndu-se în cazul ridicării ulterioare a temperaturii, datorită disocierii 
sale, cu formarea de oxigen şi azot atomic. Viteza sintezei oxidului de azot la temperaturi 
„„ peste 2 000°C este mare şi' starea de echilibru se stabileşte aproape instantaneu. Reacţia 
inversă — disocierea oxidului de azot — decurge cu o viteză mare la temperaturi mai 
înalte decît 1 500 °C. eee 

Din datele de mai sus rezultă că, atît din punct de vedere termodinamic, cît și din 
punct de vedere cinetic, condiţiile pentru realizarea tehnică a- acestui proces sînt nefavo- 
rabile. Pentru obținerea unui gaz cu un conținut de 2—3% NO este necesar ca reacția 
să aibă loc la 3000...4000°C, iar pentru evitarea disocierii oxidului de azot, gazul 
trebuie răcit repede, după reacţie. 


k Procesul în arcul electric s-a realizat în industrie prin suflarea aerului 
„în flacăra arcului electric, E A 
Ca urmare a pierderilor foarte mari, inevitabile, de căldură, consumul 
| de energie in instalaţiile industriale a atins 60 000 kWh la 1 t de:azot com- 
„binat. Acidul azotic și azotaţii obţinuţi din gazul cu un conținut redus în 
oxid de azot au necesitat spaţii de reacție foarte mari şi, deci, investiţii 
mari de capital, în instalaţii foarte voluminoase. Fabricile lucrind după 


acest procedeu nu au putut suporta concurenţa uzinelor de amoniac sinte- 


tic și au trebuit să fie inchise, ., . asi | 
Totuşi, deoarece pentru combinarea azotului prin oxidare nu este nece- 
sară altă materie primă decit aerul, obţinindu-se direct oxidul de azot, care 
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poate fi uşor transformat în acid azotic si în sărurile sale, această metodă 


prezintă interes. Problema principală se rezumă la micșorarea consumului | 


de energie. 

Procedeul de combinare sub formă de ciat 
mare în industria modernă a azotului şi prezintă interes în special în legă- 
tură cu fabricarea, din cianamida de calciu, a diferitilor compuşi organici 
Cianamida se folosește şi direct, ca inprășămint cu azot. pa 

Consumul de energie pentru combinarea unei singure tone de azot sub 


formă de cianamidă de calciu (inclusiv fabricarea cantității corespunză- ` 


toare de carbură de calciu) este de 10000—12 000 kWh. 

Procedeul de combinare ä azotului atmosferic sub formă de amoniac 
prezintă avantaje foarte mari, în comparaţie cu celelalte procedee. Spre 
deosebire de cianamida de calciu, amoniacul poate fi uşor prelucrat în 
acid azotic şi în azotați. Consumul de energie pentru obţinerea lui este 
cu mult mai mic — “la o tonă de azoldothiăe 
se consumă pină la 5 000 kWh (considerind și combustibilul consumat per- 
tru -obţirierea-hidrogestiiliai) = e ie T pe OS ui ceea eat) 
__ Avantajul economic al procedeului de combinare a azotului sub formă 
de amoniac, în comparaţie cu celelalte procedee, este atit de mare, încit 
acest procedeu a înlocuit în scurt timp (în decurs de 15—20 ani după 


primul război mondial) toate- celelalte procedee, căpătind cea mai largă 
dezvoltare. Amoniacul se foloseşte la fabricarea acidului azotic (care se 
obține actualmente aproape exclusiv prin oxidarea amoniacului sintetic), 


la fabricarea sărurilor de amoniu și a ureei, cum și direct ca îngrăşămint, 

ca agent de răcire și la nitrurarea oțelurilor. 
Prima fabrică de sinteză a amoniacului a fost construită in Germania, 

in anul 1913, în legătură cu pregătirile in vederea războiului imperialist. 


În U.R.S.S,., în anii planurilor cincinale staliniste a fost creată o puter- 
nică industrie a azotului, care continuă să se dezvolte: repede, datorită în 


special dezvoltării agriculturii și creșterii consumului de. îngrășăminte cu 
azot. Nivelul producției antebelice de îngrășăminte cu azot a fost depăşit 
de 2;2 ori în anul 1950. - D să A E: 
Directivele celui de-al XIX-lea Congres al P.C.U.S. cu privire la cel 
de-al cincilea plan cincinal de dezvoltare al U.R.S.S., pe ani 1951—1955, 
„au prevăzut ritmul rapid al creșterii producţiei de îngrășăminte minerale și 
mărirea: capacității de producție a amoniacului. A 
În institutele sovietice de cercetări științifice, în laboratoarele indus- 
triale si în universități, s-au efectuat lucrări vaste în domeniul termo- 
dinamicii și al cineticii procesului de sinteză a amoniacului. O mare con- 
iribuţie la desăvîrșirea tehnologiei sintezei amoniacului au adus inginerii 
fabricilor. de îngrăşăminte cu azot şi muncitorii inovatori din producție. 
Pe baza acestor lucrări, s-a intensificat în mare măsură procesul tehno- 
logic, creindu-se noi tipuri de aparate. Sistemele sovietice de „sinteză a 
amoniacului se caracterizează printr-o capacitate mare de producţie şi prin 


v rentabilitate mare. 


“Crearea și dezvoltarea procedeului de fabricare a amoniacului, sintetic 


“a avut o foarte mare influenţă asupra dezvoltării tehnologiei chimice.: Sin- 


teza amoniacului este un exemplu nou de interpretare şi rezolvare a pro- 
blemelor de chimie tehnologică. Realizarea lui a fost posibilă numat pe 
“baza unui studiu profund al teoriei procesului. În acest caz, pentru P ia 
oară în istoria industriei chimice; s-a folosit în mod multilateral CELIA! 


iamidă ocupă un loc nu prea. 


sub: formă de amoniac 
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- fizică în vederea creării unui nou proces tehnologic. La rindul său, studie- 


rea procesului de sinteză a amoniacului a influențat foarte mult dezvolta- - 


rea unor capitole importante ale chimiei fizice: termodinamica şi cinetica 
proceselor catalitice. | 

“Studierea stării de echilibru a azotului, a hidrogenului și a amoniacu- 
lui, a servit ca impuls pentru cercetarea proprietăților gazelor la presiuni 
„înalte, în special a echilibrului chimic al sistemelor reale, conținind gaze 
comprimate. O serie de teorii importante asupra reacțiilor eterogene cata- 
litice a gazelor (despre centrele active pe suprafata catalizatorilor și despre 
neomogeniiatea suprafețelor catalitice, despre acțiunea otrăvurilor, despre 
activatori. etc.) au fost stabilite sau dezvoltate considerabil datorită, . de 

asemenea, cercetării procesului de sinteză a amoniacului. 

Este de observat, totuși, că studierea fizico-chimică a reacției, oriciț de 
profundă ar fi, nu poate duce şi nici nu a dus, în cazul respectiv, la con- 
struirea schemei tehnologice și la determinarea condiţiilor optime ale pro- 
cesului tehnologic. Se știe că, şi după obţinerea datelor fizico-chimice, a 
domnit părerea că realizarea sintezei amoniacului nu .este, practic, posi- 


bilă. Era evident că reacția trebuie efectuată la presiuni inalte, de ordinul - 


a sute de atmosfere și la'o temperatură de minimum 500...600*C. Dar 
și în condiţii atit de grele, a intrat în reacţie numai o parte mică din pro- 
dusele iniţiale (10—20% ). Trebuiau rezolvate problemele privind realiza- 
rea procesului cu randamente bune, raportate la materie primă şi la ener- 
gie, cum şi problema construirii aparatelor de reacţie și aceea a obţinerii 
„unei înalte capacități de producție. Pentru rezolvarea acestor probleme a 
fost nevoie să se elaboreze noi principii tehnologice. i 


Noile concepții tehnologice, legate de fabricarea amoniacului, au jucat 


un rol imens și în dezvoltarea ulterioară a industriei chimice. Astiel, pro- 
cese noi, ca sinteza alcoolului metilit şi sinteza alcoolilor superiori, au luât 
“naştere în întregime pe această bază. Hidrogenarea cărbunilor pentru 
obținerea combustibililor lichizi se bazează, de asemenea, în mare măsură, 
pe principiile stabilite în legătură cu elaborarea procedeelor de sinteză 
a amoniacului. Experiențele dobindite, ca și generalizările în domeniul 


temperaturilor și presiunilor înalte și în domeniul reacţiilor catalitice etero- 


gene în fază gazoasă, s-au dovedit extrem de utile pentru elaborarea meto- 
delor moderne de prelucrare a țițeiului: cracarea catalitică, procesele de 
hidrogenare, polimerizare, ciclizare, alchilare, cu ajutorul. cărora. se obțin 
carburanţii, de aviatie, butadiena, toluenul şi alte produse petroliere. 


2. PRINCIPIILE FIZICO-CHIMICE ALE PROCESULUI DE SINTEZĂ 
A AMONIACULUI l 


Starea de echilibru a reacției de sinteză a amoniacului . 


Se cunosc citeva combinaţii ale azotului cu hidrogenul: amoniacul NHs, 


hidrazina NH4, acidul azothidric HNa. Din elemente se poate obține direct 


amoniacul și hidrazina. 


Totuși, în condiţiile industriale ale sintezei amoniacului, nu se formează 
hidrazină. Sinteza amoniacului este o reacţie simplă, care se desfășoară 


fără formare de produse secundare. 
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Hidrazina se formează cu parliciparea . aceloraşi catalizatori, dar. la 


temperaturi mult mai scăzute și la viteze mai mari ale curentului de 


amestec de azot şi hidrogen. 
Combinarea azotului atmosferic sub forma de amoniac are loc conform 


ecuaţiei - 
N: +3H: = 2NH3+2Q 


in care Q este efectul termic al reacției in cal/mol NH, (v. pag. 333). 

Primele încercări de sinteză a amoniacului datează de la sfirsitul seco- 
lului al XVIII-lea. În decursul secolului al XIX-lea s-au efectuat numeroase 
cercetări în acest sens. S-a incercat realizarea acestei sinteze ca 0 reacţie 
omogenă intre gaze, folosind hidrogen în stare născîndă. Ulterior, s-au 
încercat și diferiți catalizatori. Toate aceste încercări nu au dus la rezul- 
tate pozitive şi, mai mult, nu. au dat nici un fel de-indicaţii pentru cerce- 


tări ulterioare. Numai studierea reacției inverse — disocierea amoniacu-- 


lui — a arătat că, la 500... 780*C și la presiunea atmosferică, amoniacul 


nu se descompune în intregime.. Din punct de vedere al teoriei echilibru- 
“lui chimic, s-a tras de dici concluzia că, în principiu, există posibilitatea 


realizării sintezei amoniacului. Pentru mărirea randamentului de amoniac, 


a fost necesar să se folosească o presiune înaltă, ceea ce a și realizat 


Le Chatelier, în anul 1901. Experiențele s-au terminat fără succes, deoarece 


s-a produs explozia aparatului de reacţie. | | 
i In deceniul următor s-a determinat cantitativ starea de echilibru a 


reacției (Haber, Nernst). Cercetările s-au efectuat la presiuni relatiw jcase 


(sub 100 at). Măsurările ulterioare ale stării de echilibru la presiuni pînă ` 
la 1000 at au arătat că, în cazul acesta, constanta de echilibru K’, care. 


pentru gazele ideale este funcţie numai de temperatură, depinde esenţial 
și de presiune. . : i 5 ' ' E: 
In tabela 25 sînt redate valorile constantei de echilibru a reacției de 


sinteză a amoniacului la diferite temperaturi și presiuni, calculate după 
date experimentale. Din tabelă rezultă, de exemplu, că la 450°C, ridicarea. 


presiunii de la 10 la 1000 at duce la creşterea valorilor lui K, mai mult 
decît de trei ori. A- Bani KE 

În fig. 121 şi în tabela 26 este indicată variația randamentului de 
amoniac, la starea 'de echilibru, în funcție de temperatură şi de presiune, 
pentru un amestec de azot și hi- | 


ei f a 
drogen, de compoziție stoechio-_ SI ga 
metrică (fără impurități). De- SR j 

Ş 


g 


oarece pentru scopurile indus- 
triale reacția are loc cu viteza 


Ul în 

tuji d, 
rg, 
Q 


FI, 

ie! 
ii Ad 
S 


g p W . S 
necesară la o temperatură de mi- S 
. Q. H Satie 
nimum 400 ... 500°C, trebuie SE 
folosită o presiune de ordinul a S 


sute de atmosfere, în scopul unei 
deplasări considerabile bă echi- Fig. 121. Randamentul de amoniac, la starea de 


librului în direcţia formării amo- echilibru, în pie d tur ne la Rae pa 
n sep ; eraturi 
niacului, “ca. îi | d 


In cazul absenței datelor experimentale cu privire la starea de echi- 


libru la presiuni inalte, se poate calcula constanta de echilibru cu metoda 
propusă în anul 1935 de către R. Newton. Folosind datele privitoare la 
compresibilitatea a 22 gaze, el a calculat pentru aceste gaze coeficienţii 


28 
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Constantele de echilibru ale reacției de sinteză a amoniacului | 

Constanta de echilibru K= P NH; 
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` Temperatura, : p N, `R H 

eC e= i 

10 at | 100 at | 300 at . 600 at | 1 C00 at 
j E: a 3 HTH . 
+ 400 0,0129 0,0137. | - 0,0169 0,0275 0,0594 © 

450 0,00659 - | 0,00725 0,00884 | 0,01294 | 0,02328 

500 -| 0,00381 0,00402 | 0,00498 | 0,00651 0,00978 


i E a a , l ` f | p i ; 
de activitate (mărimea adimensională re reprezentind relația dintre 


„volatilitate şi. presiune). S-a văzut că pentru toate gazele, cu excepția 
hidrogenului, a heliului și a necnului, valorile obținute concordau în mod. 


satisfăcător cu valorile medii ale coeficienţilor de activitate la aceleași tem- 
peraturi și presiuni reduse 1). 


A Tabela 26 
Conţinutul în amoniac al amestecului la starea de echilibru i 


Conţinutul în amoniac, % de volum 


7 Temperatira, AT 
PC 5 Wat | 100 at | 300 at 600 at - | 1000 at 
400 | 3,85 25,12 47,00 65,20 . 79,82 
500 Si 1,21 10,61 26,44 42,15 - -| : 57,47 


800 "0,49 4,52 1977: 4 23,10 ` 31,43 


“Pentru azot, de exemplu, s-a obținut: în cazul %=1,14 şi xv =1,0 valoarea y = 0,78 

-< {valoarea medie y =0,77); în cazul =6,93 şi z = 21,0, coeficientul de activitate f = 1,32 
{valoarea medie y =1,33). ; ! 

„ Coeficientul de activitate se poate considera că este în funcție numai de temperatură 


„Şi presiune şi că nu depinde de natura gazului. Pentru hidrogen, valoarea medie a coefi- 


cientului de activitate corespunde acestei condiţii, dacă în locul temperaturilor şi pre- 
siunilor reduse se ia raportul | 


pa T AI a P. - 
Tort i Par tt 


: Valorile coeficienţilor de activitate în diferite intervale 'de temperaturi -sînt repre- 
zentate în fig. 122A, 122B si 122C. Kii 


> Pentru ecuaţia reactiei 
r mA+nB z qC+rD 
~!) Temperatura redusă 9 este egală cu cîtul împărțirii temperaturii absolute a gå- 
zului (în °K) la temperatura lui critică (în °K): | fi GRAE aek 
: T 7, 


In acelaşi mod se determină presiunea redusă: 
[i d dn x i i P 
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Fig. 122. A. Coeficieni 
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Fig. 122. B. Coeficienții de activitate ai gaz 


elor în domeniul temperaturilor medii 


redusă 
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rezultă 


| Pc Pp 
i p Di bă 


in care: 
Pa» Pg» Pc» Po sint presiunile parțiale ale substantelor care reacțio- 
| nează in cazul stării de echilibru; | 

K, este valoarea constantei de echilibru pentru un sistem 

| real. 
„Se notează cu Kp valoarea constantei de echilibru pentru un sistem 
ideal (practic, la presiunea atmosferică). Ea poate fi calculată, dacă în 
ecuația izotermei se înlocuiește presiunea parţială cu volatilitatea, sau, 


ceea ce este același lucru, cu produsul Pp: 
g = (Pete) (Poto) 
0 (pata) (opta) 


Ultima expresie se-reprezintă astfel: - 


Sa ei i Aa 7 à 


~ 


Mai jos se calculează. constanta de echilibru K, pentru reacţia de sinteză a amonia- 


- cuhä la 300 at şi 450 °C. 


„Valorile presiunilor. reduse sînt pentru hidrogen. 14,4, pentru azot 8,94 şi pentru 
amoniac 2,69. Valorile temperaturilor reduse sînt: pentru hidrogen 17,53, pentru azot 


5,73 şi pentru amoniac 1,78. Valorile corespunzătoare ale coeficienţilor de activitate sînt: 
Y= 1509 Tn, = 114Și Yny, = 0,91. De aici | 


dig Sei i =0,750. 


ră 
| (In) aa) E 
Lalat şi 450 °C, valoarea. constantei de echilibru este K p, =0,00664. De aici 


ks Kp =0 008 85 
T e e e 


Valoarea la starea de echilibru, calculată după măsurări experimentale, 
40 ~ este K, = 0,098 84. 


ES T 

e WEAN Metoda se poate aplica pen- 

SR “| ENN ; poe Ms 
SE 0 SRR | | | tru calculul stării de echilibrit 
SR e RL a reacției de sinteză a amonia- 
S 07 RR O nînă iunea de 
Şi] haz cului pînă la- presiunea ce 
Ea > 600 at. Pentru presiuni mai 
O QI 02 03 04 ŞI s PE Ea | la 
is AL d A înalte, diferența dintre valorile 


Presiunea redusă 


Fig. 122. C. Coeficienţii de activitate ai gazelor şi cele experimentale devine 
la temperaturi sub | cele. critice pe de mate. 
Efectul termic al reacției de sinteză a amoniacului depinde, de ase- 
menea, de temperatură și de presiune. El poate fi calculat cu ecuaţia: 


constantei de echilibru calculate. 
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Q = 9 157,1+ (0,545 + PE peN Pi) P+ 


+5,3477 + 2,525 - 1074 T? —1,692 -10-6 7? 
in care: | l 
T este temperatura absolută; 
— presiunea în ata. i 
Mai jos se redau valorile efectului termic, calculate cu această ecuati 
pentru diferite presiuni, la 500*C: -~ uaţie, 
Presiunea, ata >. . , NI 100 300 600 1000 


Q, cal  . s e a 11990 12430 . 18390 14660 164 
| (ia 0°C 10630) j ` 


Viteza reacției de sinteză a amoniacului 


Sinteza amoniacului din azot în stare gazoasă şi din hidrogen gazos 
decurge cu o viteză care poate fi măsurată numai în cazul participării unor 


catalizatori solizi, cu alte cuvinte, este vorba de o reacţie catalitică etero- 


genă, care are loc între gaze. . 2 , 
Catalizatorii. Pentru reacția de sinteză a amoniacului se pot utiliza drept 


catalizatori: fierul platina, osmiul, manganul, wolframul, uraniul, rodiul 


și alte metale, ai căror atomi se caracterizează prin cel de al doilea strat 
electronic exterior, care este necomplet. O activitate deosebit de înaltă s-a 
observat, în cercetările de laborator, la uraniu şi osmiu. Condiţiile de folo- 
sire a catalizatorului în laborator, față de cele din industrie, în care se 
prelucrează sute. de mii și milioane de metri cubi de gaze pe zi, sint dife- 
rite. Au fost necesare eforturi mari pentru găsirea catalizatorilor care să 
„corespundă condiţiilor industriale. i 
Catalizatorul industrial trebuie şă fie activ la temperaturi relativ joase, 
în legătură cu dependența, examinată mai sus, dintre starea de echilibru 
a reactiei și temperatură. Activitatea catalizatorului trebuie să se mențină 
la un nivel constant și- suficient de înalt, într-un interval de timp îndelun- 
“gat. Prezenţa în gaze a unor otrăvuri, a căror îndepărtare completă repre- 
zintă un proces complicat și costisitor, nu trebuie să exercite o influență 
mare asupra activităţii catalizatorului. În sfîrşit, catalizatorul. trebuie să 
fie ieftin. Acestor cerințe nu le corespund, de exemplu, osmiul, platina, 
uraniul, fierul, primele două metale sînt catalizatori activi şi stabili, însă 


scumpi; uraniul este un catalizator activ, dar este uşor otrăvit de vaporii 


de apă; fierul metalic redus este activ şi ieftin, dar nu este un catalizator 
stabil. 

La căutarea unui catalizator care să corespundă cit mai bine cerintelor 
industriale, au fost încercate mii de materiale diferite — aproape toate 
metalele, atît singure, cit și combinate cite două şi trei, în diferite pro- 
porții. S-a observat incă mai de mult că acei catalizatori care sînt for- 


mați din mai multe substanțe sînt, adeseori, mult mai activi decit fiecare 
component în parte. Experienţa a arătat că această regulă se aplică și la ` 


sinteza -amoniacului cu catalizatori de fier; catalizatorii pentru sinteza 
amoniacului, obținuți prin reducerea fierului din minereuri din „diferite 
zăcăminte, se deosebesc prin activitatea lor, avind uneori o activitate de 


două-trei ori mai mare, la aproape aceeași compoziție chimică. Aceste 


observaţii au stat la baza cercetărilor ulterioare. S-a dovedit că un catali- 


zator care corespunde cerințelor enumerate mai sus este fierul metalic la 
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„care se adaugă cantităţi trk mici de oxizi de aluminiu şi de potasiu. Un 
astfel de catalizator este mai activ decit fierul pur şi își păstrează activi- 
tatea timp de mai multe luni, în condiţiile de lucru cu gaze industriale. 
„Au fost descrise numeroase procedee de preparare a catalizatorilor de 
fier activaţi cu adaosuri. După unul din procedee, fierul, împreună cu 
adaosurile, se topește şi se oxidează într-un curent de oxigen. După -alt 
procedeu, minereul concentrat de fier, împreună cu adaosurile, se topește 
într-un cuptor electric. În toate cazurile, masa obținută se fărimițează, se 77 on 
cerne şi materialul, sub formă de granule, se încarcă în aparatul de sin- © 
teză, în care este redus de către hidrogenul din amestecul de azot și hidro- 

gen. Condiţia cea mai importantă pentru obținerea unui: catalizator activ 

o constituie calitatea materiei prime (fierul sau minereul de fier) ea tre- 

'buind să conţină cit mai puține impurități care ii reduc activitatea. 

Pentru fiecare catalizator este caracteristic un anumit regim termic 

optim. Caializatorii preparaţi din fier sau din minereu de fier dau posi- 

hilitatea ca procesul să se conducă la temperatura de minimum 450 şi de 

maximum 600°C. Catalizatorii de fier activati, obţinuţi prin descompunerea 

cianurilor complexe, de exemplu. a ferocianurii de potasiu și amoniu, se 

deosebesc. foarte mult de cei mai sug. Acești catalizatori sint activi şi la 

400°C şi chiar la temperaturi mai joase. , 


Mărirea activităţii catalizatorilor este un mijloc eficace. de ridicare a 
capacităţii de producţie a, aparatului. Mulțumită perfecţionării metodelor 
de preparare a catalizatoriior, s-a reuşit să se ridice mult capacitatea de 
producție a coloanelor de sinteză. 

La presiuni foarte înalte, echilibrul se deplasează atit de nul în sen- 
sul formării amoniacului, încît este posibil să se ridice temperatura pină 
la 800... 900 *C, cind (la presiunea de 5 000 at) reacţia are loc fără pre- 
zenta de catalizatori introduși special în aparat. In aceste condiții, după 
cit -se - pare, este suficientă activitatea catalitică a -pereților aparatului de 
reacție; în aparatul de laborator, în absenţa catalizatorilor, reacția a decurs 
Eu Viza nare și s-a atins un Arad înalt de transformare a amestecului 
initia 

Otrávurile catalizatgrilor. O mare influență asupra vitezei de sinteză o 

“au unele impurități conținute în gaz şi care reprezintă otrăvuri pentru 
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VE „catalizator. Hidrogenul. sulfurat. și 
ïg - alți compuși cu sulf otrăvesc ire- 
MAN NLLE KO NDF kan versibil catalizatorii de fier utili- 
$ 19 004%0 załi la sinteza amoniacului. De 
S Mes — Hp — aceea, gazul trebuie purilicat com- 
E Q plet de compușii cu “sulf. Oxigenul: 
S eee, | Razi fa și compușii cu oxigen, oxidul de 
Su ge mN carbon și apa, otrăvesc reversibil 
Š. N af |. acești catalizatori. . 
S4 Du f de z g . In fig, 123 este reprezentat mọ- 
| á J ar Ji fd dul în care variază activitatea ca- 
inu minte talizatorului, în funcţie de, con- 


Fig. 123. Influenţa oxigenului asupra activității ținutul in oxigen al. amestecu- 
catalizatorului, la sinteza amoniacului lui: inițial. In absența oxige- ` 


0 
nului, conținutul în- amoniac al amestecului gazos a fost de e o 
(catalizatorul a fost incercat la. presiunea atmosferică). La adau- 


+ 
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gated d Oxigen, randamentul de amoni 
conţinutul în oxi | a | i : j sare 
că n xigen i amestecului, cu atit mai repede Incepe scăderea 
randamentului şi cu atit mai imic esta gradul de transformare Dacă - 
oprește introducerea oxigenului, activitatea catalizat | 3 
atinge nivelul inițial. 
apa 4 e pa -i ad dă r iritxi: s . . 
în A mai vaporilor nr die aSupra activităţii catalizatorului poate fi 
„ăracterizată prin următoarele date, obținute la Presiunea de 800 at, la 
temperatura de 500°C şi la viteza volumetrică 1) de 30 000 pr: 
Conţinutul în vapori de apă al amestecului i i ata 
gazos, % N N ac LEE 0 0,01 0.0 
Conţinutul în amoniac al gazului, % ~ 3l 28,5 22 Se 
Indiferent de reversibilitatea otrăvirii, este evidentă necesitatea puri- 
ficării minuțioase a amestecului de azot și hidrogen, pentru îndepărtarea 
oxigenului şi a compuşilor săi, deoarece, în cazul micsorării conținutului 
lor în amestec, capacitatea de producție a aparatului crește. 


dc scade. Cu cit este mai m 


Treptele reacției de sinteză a amoniacului. Oricare reacție între substanțe gazoase, 


care are loc la suprafaţa unui catalizator, poate fi împărțită în cinci trepte succesive: 


ritatea cazurilor, printr-o energie de activare relativ mare Și este însoțită de degajarea 
unei cantități mari de căldură (de la 10 pînă la 100 kcal pentru 1 mol de gaz adsorbit). 
O astfel de adsorbţie se numeşte activată. 

Viteza uneia din treptele enumerate poate fi considerabil mai mică decît vitezele 


genul difuzează, din masa fazei gazoase, spre suprafață catalizatorului, unde are loc 
adsorbția activată a ambelor gaze. După aceea, azotul adsorbit “intră în reacție cu 
hidrogenul adsorbit sau în stare gazoasă, cînd se formează succesiv imidă NH, amidă 


NH şi amoniac NHs. Ultimul se desoarbe de pe Suprafaţă şi intră în volumul fazei . 


gazoase. a =: hale ua 
Pentru rezolvarea problemelor cu privire la treapta care limitează viteza proce- 
sului în intervalul de condiții date şi 'a actelar elementare din care este alcătuită reacția, 


se utilizează diferite metode, de exemplu: cercetarea adsorbției și desorbļiei reactanților | 


pe suprafeţele catalitice, studierea schimbului izotop, măsurarea vitezei AE 
meroase lucrări au fost consacrate studierii comparative a vitezei de adsorbție a azotulu 
Şi a procesului de sinteză a amoniacului. e a | i 
S-a constatat că, pe catalizatorii de Tier activați, viteza de adsorbție a AO lui as 
apropie, prin: ordinul mărimii, de viteza sintezei catalitice a amoniacului. După a 


date s-a calculat căldura de adşorhție Qay și energia de activare a adsorbției azotului." 


Eaa. Valorea găsită E „q concordă cu cea calculată cu formula 
A Dat j Eaa” des Qad E A RTA 
în care Ey este energia de activare a desorbției azotului, determinată pe cale separz = 


bi az e i i dus la condiţii 
1) Viteza volumetrică este volumul gazului la ieșirea din aparat (redus ir. 
cailor raportat la unitatea de volum a catalizatorului. Viteza volumetrică se pe beci 


în m3/m?. h sau în h”l, 


izatorului crește repede și 
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Studierea schimbului izotop al hidrogenului din amoniac cu deuteriul, a arătat că 
această reacţie decurge, pe un catalizator de fier folosit pentru sinteza amoniacului 
‘chiar la temperatura obișnuită, Probabil că ea include treptele de absorbție activată a 
moleculelor de deuteriu, disocierea lor, reacţia produselor de disociere adsorbite cu 
amoniacul și desorbţia produselor de substituție formate. 

Din faptul că disocierea hidrogenului decurge deja la temperatura obișnuită, se poate 
trage concluzia că aceasta nu poate fi o treaptă care să limiteze viteza procesului de 
sinteză a amoniacului. 

Lucrările vaste, executate în domeniul cercetării vitezei de sinteză și de descompunere ` 
a amoniacului, pun la dispoziţia chimiei teoretice un material bogat, deşi cea mai mare 
parte din ele au fost consacrate studierii unor catalizatori eficace pentru sinteza industrială 
şi pentru determinarea condiţiilor optime de folosire a acestora. | ei 

N Ecuația vitezei de reacție a sintezei amoniacului. S-a constatat că viteza de descom- 
-punere a amoniacului pe un catalizator de fier urmează cu destulă precizie ecuația 


_ ÎPNiis _ ,_PNHs 
da pile 


Acestei relaţii i se dă o explicație teoretică. Ecuația poate fi dedusă, admiţind că ad- 
sorbția amoniacului şi disocierea lui pe suprafață decurg mult mai repede decit desorbţia 
azotului, care determina viteza observată <a procesului.“ De aceea, azotul adsorbit se gă- 
sește în stare de echilibru cu amoniacul şi cu hidrogenul în fază gazoasă. La deducerea 
ecuației vitezei, s-au admis, suplimentar, unele ipoteze“ (gazele.sînt ideale etc.). 

„ Savanţii sovietici (1. P. Sidorov, M. I. Temkin etc.) au efectuat cercetări vaste în 
domeniul cineticii sintezei amoniacului. S-a propus următoarea “ecuație pentru viteza 
acestei reacții: - - NE ăi gi ei ae i a eee 


RI ziuă 
= | EN R -\ PNb; Ph, 
în care: | pată Re 
kı este constanta vitezei dă “sinteză; aa 
kə — constanta vitezei de descompunere a amoniacului; 
p — presiunea parțială; | 
a — coeficient constant. 


Această ecuaţie poate fi folosită atunci cînd sistemul se află într-o stare nu. prea de- 
„Pârtată de starea de echilibru. In cazul unui conţinut în amoniac, cu mult mai scăzut 
decit cel de echilibru, sinteza amoniacului are loc cu o viteză proporţională cu presiunea 


azotului, conform unei ecuații de gradul întîi. Schimbarea ordinului reacției este condi- . 


ționată de schimbarea gradului de acoperire a suprafeței cu azotul adsorbit. 
„La deducerea ecuaţiei, gazele au fost considerate ideale; la presiuni înalte, în ecuaţia 

vitezei de reacție, în locul presiunilor parţiale ale gazelor intră volatilitatea lor. 
Măsurarea vitezei sintezei amoniacului pe catalizatori de fier, de molibden şi .de 
wolfram şi a vitezei de descompunere a amoniacului pe catalizatori de fier şi de cupru, 
a arâtat că viteza de sinteză pe catalizatori diferiți se supune ecuaţiei de mai sus, cu 
valoarea a =0,5. Această denotă că mecanismul de reacție este comun, pe catalizatori 
diferiţi. Aşadar, măsurarea cinetică a proceselor. globale confirmă faptul că adsorbția 
azotului şi desorbția [ui sînt trepte limitative ale sintezei şi ale descompunerii amoniacului. 
La deducerea acestor ecuaţii nu s-a ţinut seama de influența difuziunii gazelor asupra 


vitezei procesului, adică s-a- admis că viteza reacției chimice întrece foarte mult viteza de. 


deplasare a moleculelor: de substanțe, care reacționează. Acest luoru este just numai în 


anumite condiții. Cu mărirea dimensiunilor granulelor de catalizator, viteza de deplasare . . 


a gazelor în adîncul porilor catalizatorului se micșorează şi, din această cauză, influența 
vitezei de difuziune asupra vitezei procesului se mărește. ir ai 

„Rezultate similare se obţin la ridicarea temperaturii (deoarece viteza reacției chimice 
crește mult mai repede decit viteza de deplasare), cum și la ridicarea presiunii. Cerce- 
tările au arătat că, de exemplu, la o mărime peste 4 mm a granulelor, la temperaturi de 
peste 400°C şi. la presiunea atmosferică, influența difuziunii „devine vizibilă. - 
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In fig. 124 şi în tabelele 27 şi 28 sint indicate rezultatele cercetării vite- 


zei de sinteză a amoniacului la presiune înaltă, in condiţii izoterme. Expe- 
„riențele au fost efectuate cu un amestec pur de azot şi hidrogen, cu com- 


poziţia stoechiometrică, la presiunea de 
300 at, temperatura de 425 ...525*C 
(cu intervale de 25°C) și la diferite vi- 
teze volumetrice, cu un catalizator de 
fier (activat cu oxid de aluminiu și cu 
oxid de potasiu), obținut prin metoda 
topirii în oxigen. 
Cum rezultă din tabela 28, la o 
aceeași temperatură și la viteze volu- 
metrice diferite, valorile - constantei de 
viteză a reacției se aproprie între ele. 
Din fig. 125 rezultă că variația constan- 


tei de viteză în funcție de temperatură “se: 


supune legii lui Arrhenius. Energia apa- 


rentă de activare, calculată din înclina- 
rea dreptei, pentru catalizatorul cerce- 


tat- reprezintă 42 000 cal/mol. 


Conţinutul în amoniac al amestecului 
gazos care se obţine prin sinteză in con- 
diţii industriale, poate fi calculat cu aju- 
torul ecuaţiei aproximative: 


k: i 4 vi (1 Xn). 
——-=—0,5 (1 +x) (1—x PE 0 E SE. A 
2,PO3 (+ ) In |: ra] 
în care | 
: k este constanta vitezei de reac- 

IC 
P -— presiunea, în at; 


2 


t 


(Linia temperaturile 
optime 


0 
400 425 450 475 VO 525 
lemperatura,”c 


Fig. 124. Randamentul de amoniac, 


în funcţie de temperatura de sinteză 

şi de viteza volumetrică (curbele co- 

respund unor valori diferite ale vitezei 
volumetrice în m3N/m3.h) 


w — viteza volumetrică, la ieșirea din stratul de catalizator; 
x — fracțiunea molară de amoniac a amestecului, la ieşirea din 


stratul de catalizator; 


m 


X„ — fracțiunea molară de amoniac a amestecului, la starea de 
echilibru. - ; 


' Tabela 27 


3 t 
‚Variația conținutului în NH; al amestecului gazos, în funcție de temperatură 
și de viteza volumetrică (la 300 at) 


: Viteza 


volumetrică | FF 
at i 425°C | 450°C 
————— ii ? 
1500 ` 14,5 19,6 
30 000 ` 117 : 14,6 
45 000 9,4 12,7 
60 000 8.0 RĂU. 
90 000 6,9 10,2 
150 000 - ap zi sii pa 


22 ~- Tehnologia chimică generală 


Conținutul în NHa al amestecului gazos, 4 iz 
h de volum 3 ; y 


500*C | 525°C 


` 475°C 
17,7 ` - 18,2 16,7 
15,2 16,5 Pee 15,7 

d 13,3 14,6 J 14,6 
10,5... 11,4 + 128 
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Variația constantei de viteză a reacției 


Viteza 
volumetrică, 
mN/m? + h ` ABOC | 
PN Na 
- 15000 0,306 
30 000 0,320 
45 000 ei an 
60 000 sis 
90 000 0,310 
150 000 0,35 
032 . | 
3 ata 80 
SA 
S% 


30 - 
BS By AS M-use fs 


-L I 


Fig. 125. Variația constantei de 'vite- 
ză a reacției de sinteză a amoniacu- 
lui, în funcție de temperatură 


Tebela 28 


de sinteză a amoniacului, în funcţie de temperatură 
(la 300 at) 
PO LS RE E SU E RR 1 RRC IN A a Ca 


Constanta vitezei reacției k + 104 


450*C | 415°C | 500°C | 5250C 
0,84 1,96 yia = 
0,95 2,32 í 4,91 prz 
0945 | 235 572 | 1407 
0,925 249 5,72 12,26 
103 | 2024 `| 496 11,53 


- Valoarea medie k - 1074 


E E REE E 58 


A 


/ Ü) 


Continutul 
al gazului, % 


O 27000 40000 60000 80000 1002000 
Viteza volumetrică, m? N/m 


Fig. 126. Randamentul de amoniac, în 
funcție de viteza volumetrică, la dife- 
rite presiuni 


Condiţiile optime ale sintezei amoniacului ` 


Eee a ra in amoniac al gazului scade cu mărirea vitezei volumetrice, 
adică, cu micșorarea duratei de contact !); caracteristica cantitativă a aces- 


e 


a Durata de contact a gazului cu catalizatorul sai timpul de contact ( z) este ra- 
portul dintre volumul liber al unui metru cub de zonă de contact şi viteza volumetrică, în 


condițiile de cataliză; 


în care: 


g e 
f T= my + 36005 


a + 273. P 
Wo * 


-T * 3.600 


« este volumul liber a] zonei de contact; 


‘P — presiunea, în at; 


gE = temperatura absolută la care are loc procesul; 
„W — viteza volumetrică, în condițiile de contact; 


a — i ipa X ipie 
Wo viteza volumetrică, adusă la condiții normale, . 


In cazul unor calcule exacte, este necesar să se țină seamă de abaterile gazelor de 


la starea ideală. 


t s 
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tei relaţii, la presiunea de 300 at și la tem 
tabela 27. In fig, 126 sint reprezentate rezultatele unor cercetări de labora- 
tor asupra catalizatorului de fier activat, la 475°C si la presiuni diferite 
(de la 100 pină la 1000 at) și la viteze volumetrice de. la 5000 pînă la 
100 000 m? N/m - h. Cu creşterea vitezei volumetrice, viteza medie a reac- 
tiei se măreşte, deoarece compoziția amestecului gazos, la iesirea din stra- 
tul de catalizator, se deosebeşte din ce în ce mai mult de compoziția ames- 


tecului la starea de echilibru. De exemplu, la 475°C și la 300 at ṣi la o 
h, conţinutul în amoniac este de. 


viteză volumetrică de 10000 mN/m- 
circa 25%; la dublarea vitezei volumetrice, el scade la 21,5%, iar la mări- 
rea de patru ori a vitezei volumetrice, conținutul în amoniac scade la 16 PA e 

Influența temperaturii asupra vitezei procesului este redată în fig. 124 
și în tabela 28. In fig. 124, randamentul de amoniac, la starea de echilibru, 
este comparat cu randamentele, obținute în aceleași condiţii, la viteze volu- 
metrice de la 15 000 pînă la 90 000, la presiunea de 300 at și la o com- 


poziție stoechiometrică a amestecului iniţial care nu conţine impurități. In 
cazul dat, vitezele volumetrice sint atît de mari, încit, la temperaturi scă-! 


peraturi diferite, este redată în | 


zute, compoziţia amestecului, după reacţie, este foarte depărtată de aceea 


a stării de echilibru. Cum se vede din aceste date, la ridicarea temperaturii, 


conţinutul in amoniac crește pină la o temperatură oarecare, la care atinge 


un maxim; prin ridicarea ulterioară. a temperaturii, ca- urmare a creşterii 
mai rapide a vitezei reacției inverse, conținutul în amoniac scade. Astiel, 
pentru o anumită durată de contact, există o temperatură optimă de cata- 
liză, la care viteza: de sinteză este maximă. Această temperatură optimă 
scade. la creșterea duratei de contact, adică pe măsura desfăşurării reac- 
tiei. Unind maximele de pe curbele variaţiei randamentului de amoniac în 
juncţie de temperatură, la diferite durate de contact, se obţine curba tem- 
peraturilor optime (v. fig. 124). Capacitatea maximă de producţie a apara- 
tului se realizează menţinind temperatura optimă în stratul de catalizator, 
pe toată înălțimea lui, în concordanță cu curba temperaturilor optime. 
Aceasta este o regulă comună pentru toate. reacțiile exotermice reversibile. 

La ridicarea presiunii se măreşte randamentul de echilibru al amonia- 
cului şi crește viteza de, reacţie (v. fig. 127). Viteza de reacție crește, de 
asemenea, la micșorarea dimensiunii granulelor de catalizator. 

Cunoscind relaţia dintre gradul de transformare al amestecului inițial 
și viteza volumetrică, temperatura, presiunea. şi. dimensiunile granulelor 
de catalizator, se- pot determina condiţiile necesare pentru atingerea unei 
capacități mari de producţie a catalizatorului !). 3 E 

Capacitatea de producție a catalizatorului, pentru o anumită compoziție 
a amestecului gazos, se poate calcula cu ajutorul formulei: 

a i G = 0,7708a%w9 | 
in care: i PR Și 
0,7708 este greutatea a 1 m2N de amoniac, în kg; 


a— fractiunea molară de amoniac, care se formează la tre- | 


cerea gazului prin aparat; | | | 
Wọ— viteza volumetrică, la ieşirea din aparatul de contact. 


` 


1) Capacitatea de producție a catalizatorului (G) reprezintă greutatea produsului `. 


obținut în timp de o oră, pe un-m3 de catalizator. Capacitatea de producţie -a catalizato- , 
rului se exprimă în kg [ms h, A po 


= $ 
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| € La o anumită viteză volumetrică, capacitatea de producție a cataliza- 
torului este direct proporțională cu conținutul in amoniac, adică atinge 
maximul la temperatura optimă de regim, și creşte cu ridicarea presiunii. 


S 


= 
ş 
S] t 
” R 1600, 
S 
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Sg V 
`~ îm i 
, X g 
1 - 3 209 
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400 400 600 600 1000 20000 4000 6000 
„ou Presiinea, at + za vă viteza volumetrică, mn/m34 
„Fig. 127. Randamentul ' de “amoniac, Fig. 128. Capacitatea de producţie a 
„în funcție de presiune, la o viteză vo. catalizatorului, în funcţie de viteza 
lumetrică ide 30000 (amestec inițial volumetrică a gazului 


pur, compoziție stoechiometrică, tem- 
peratura 500 *C) 


„- Variația capacităţii de producţie a catalizatorului, in funcție de viteza 
volumetrică, este reprezentată in fig. 128. La creșterea vitezei volumetrice, 
crește și capacitatea de producţie a catalizatorului, deoarece, așa cum s-a 
spus, conținutul în amoniac scade mai incet decit crește viteza volumetrică 
Și, prin urmare, cu creşterea lui w creșie, la rindul rău, şi produsul aw. 


; Pentru catalizatorii de o anumită compoziţie, la presiunea de 300 at 
ȘI in condiții de laborator, s-a obținut următoarea variaţie a capacităţii 
de producţie în funcție de viteza volumetrică: 

Viteza volumetrică, 


miN/mh . . . 2 10000 20000 30000 40000 50000 60000 
Capacitatea de producţie j : 
a catalizatorului, 


kg/msh o <.: , 1950 3340 4280 "5040 5640 6250 


De aici se poate trage concluzia: pentru creşterea capacității de pro- 


ducție a catalizatorului, trebuie mărită viteza volumetrică, ceea ce duce ` 


la scăderea conţinutului in amoniac al gazului catalizat. Acest lucru este 


posibil numai cu condiţia ca amestecul de azot şi hidrogen neutilizat să fie 
din nou trimes în coloana de' sinteză. 


La alegerea vitezei volumetrice se ține seamă nu numai de necesitatea 
unei mai bune folosiri a catalizatorului, ci și de influența modificării vite- 
zei volumetrice asupra capacităţii de producţie a celorlalte aparate (care 
alcătuiesc instalaţia de Sinteză a amoniacului), cum și asupra consumului 
de energie necesară pentru transportul gazului şi pentru încălzirea şi răci- 
rea amestecurilor gazoase. 
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„Cu creșterea vitezei volumetrice se măreşte şi volumul gazului care 
trece prin aparatura de sinteză (calculat pentru Í t de amoniac obținut). 
De exemplu, conform- datelor menţionate mai sus, pentru obtinerea a | i 


de amoniac la viteze volumetrice diferite, trebuie să se treacă prin aparat 
următoarele cantităţi de gaze: 


Viteza volumetrică, mN/m.h  ... 10 000 20 009 40 000 
Cantitatea de gaze, m . . . . .. 5 130 6 000 7 950 


În cazul unei viteze liniare invariabile a gazului prin conducte, răci- 


toare și prin alte aparate, dimensiunile lor trebuie mărite în mod cores- 
punzător. 


Consumul de energie pentru transportul gazului prin aparatura de 
reacţie este proporțional cu viteza volumetrică şi nu cu capacitatea de 
producţie a catalizatorului. Prin urmare,. la creșterea vitezei volumetrice 
creşte și consumul de energie pentru transport, necesar producţiei unităţii 


de produs (1 t de amoniac). 


Separarea amoniacului din amestecul gazos se efectuează, de obicei, 
prin condensarea lui. Deoarece la mărirea vitezei volumetrice se MiCȘO- 
rează presiunea parțială a amoniacului, pentru a condensa amoniacul gazul 
trebuie răcit la temperatură mai joasă. 


Cantitatea de căldură care se degajă in cursul reacției, in unitatea de 
timp, pe unitatea de volum de caializator, este proporțională cu capacita- 
tea de producţie a acestuia. De aceea, la mărirea vitezei volumetrice, can- 
titatea de căldură care revine la 1 m? de gaz se micşorează. Din datele 
menţionate mai sus, peniru presiunea de 300 at, considerind căldura de 
formare a amoniacului de 745 kcal/kg, rezultă că la 1 m? de gaz se degajă 
(în funcţie de viteza volumetrică) următoarele cantități de căldură: 


Viteza volumetrică, mN/m-h . .. - 10000 20000 ` 40000 
Cantitatea de căldură, kcal .. . . | 1452 ` 124,5 94 


Pentru ca procesul să se desfăşoare autotermic, adică fără introducere 


de căldură de la o sursă exterioară, căldura de reacţie Q, trebuie să com- 
penseze pierderile termice ale aparatului Q piera » la care se adaugă dife- 
renta dintre cantitatea de' căldură antrenată, de gazele evacuate din apa- 
rat (Qa ) şi aceea care se introduce cu gazele care intră în aparat (Q inr) 
adică: 


/ | Q.= rsi + am Qnel 


La o anumită temperatură a gazului la ieşirea din aparat, cantitatea 
de căldură antrenată de gaze creşte direct proporțional cu viteza volu- 
metrică. | l 


s / a x À 
Alegerea vitezei volumetrice în fiecare: caz in parte poate fi făcută 


numai pe baza unei analize variate a procesului. Creşterea capacității de 
producţie, prin sporirea vitezei volumetrice, este limitată, în primul rind, 
de necesitatea conducerii procesului fără consum de căldură din afară. 
“La inceput, la producerea ` amoniacului sintetic s-a lucrat cu viteze 
volumetrice mici (5000—10 000); acum s-a trecut la: viteze de 
39 000—60 000 meN/m* h. ala | 


Li 
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 Peniru realizarea unei capacităţi de producţie mai mare, este necesar 
ca procesul să se execute la presiuni inalte, la temperatura optimă de 


regim pentru catalizatorul respectiv, la viteze volumetrice mari şi cu un 
gaz pe cit posibil mai pur. - 5 E a 


3. SCHEMA PRINCIPIALĂ DE FABRICARE A AMONIACULUI SINTETIC 


Din cele precedente rezultă clar că, pentru realizarea unei capacități 
de producție mare a aparatului, procesul de sinteză a amoniacului trebuie 
condus fără să se tindă la obținerea de randamente de echilibru. Dimpo- 
trivă, gazul trebuie trecut cu o astfel de viteză volumetrică, încît amestecul 


gazos evacuat din aparat să fie departe de a avea starea de echilibru si 
conținutul lui în amoniac să fie mic. De aceea, este necesară separarea 


amoniacului din gaz, iar amestecul de azot şi hidrogen să fie trimis din 


nou la sinteză, ceea ce se poate realiza prin două metode. Se poate lega 
in serie un şir de agregate pentru sinteza amoniacului, trecind gazul prin 
toate agregatele (schema în circuit deschis). Fiecare agregat constă dintr-o 
coloană de sinteză, un răcitor pentru răcirea și condensarea amoniacului 
şi un separator de gaz, pentiu separarea gazului și a amoniacului lichid. 
Procesul se poate efectua şi într-un singur agregat, reintortind: amestecul 
„de azot și hidrogen în coloana de sinteză, după separarea amoniacului și 
„adăugarea cantităţii. corespunzătoare de amestec proaspăt. Un asemenea 
„proces ciclic, datorită avantajelor sale, cum ar fi, inainte de toate, volu- 
„mul mic și simplitatea regplării, se foloseşte actualmente aproape în toate 
instalațiile © = ; w 

“Prima treaptă a procesului constă in comprimarea amestecului de azot 
și hidrogen, la presiunea la care se realizează procesul de sinteză a amo- 
„„ niacului. În prezent, la fabricarea amoniacului sintetic se folosesc presiuni 
„„ de la 100 pină la 1000 at. Consumul de energie pentru comprimarea 
amestecului crește foarte puţin cu ridicarea presiunii, deoarece lucrul meca- 
nic de compresiune este, aproximativ, proporțional cu logaritmul raportu- 


„lui presiunilor. Dacă la 1 t de amoniac se consumă 3 000 m3 de amestec, 


„consumul de energie pentru comprimarea gazului, de la 1 ata pînă la pre- 
Siunea la care se face sinteza, reprezintă, conform calculului: 


Piesiiiea; ai. „bi tt 100 200 - 1000 
Consumul de energie, kWh . . . . . 607: TA 976 
După compresor, gazul comprimat trece printr-un filtru, în care este 
purificat de ulei. | şi 
„Într-o serie de procedee de sinteză:a amoniacului, a doua treaptă a pro- 
cesului constă în purijicarea suplimentară a amestecului de azot și hidro- 
gende: oxid de carbon, oxigen și vapori de apă. Amestecul obţinut prin 
procedeele descrise mai sus conţine aceste impurități în cantități egale cu 
mimi sau sutimi dintr-un procent. Puriiicarea suplimentară se face printr-un 


procedeu catalitic. Ea se realizează prin diferite procedee, de exemplu prin 
hidrogenare: . | l í 


t; Aa CO+t3H; =CH;+H0 

O; + ZHe =. 2H20 y 
Aceste reacţii au loc la presiune inaltă şi la temperatura de 300... 350 °C, 
în prezenţa unui catalizator special da hidrogenare. In cazul răcirii ulte- 
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rioare a gazului, cea mai mare parte din vaporii ă ii 
; l ma porii de apă, formaţi în asa 
numita coloană de precataliză, se condensează şi sint îndepărtați. 
Deși metanul nu reprezintă o otravă pentru catalizatorii de sinteză ai 


amoniacului, totuși, prin creșterea conținutului său în gaz, së micşorează 


presiunea parţială a substanţelor in reacție și, prin urmare, și capacitatea 


„de producţie, De aceea, procedeul catalitic de purificare se aplică numai 


pentru indepărtarea unor cantităţi mici de oxid de carbon și oxigen. Con- 
ținutul în oxid de carbon și in oxigen al amestecului de gaze, care intră 
în coloana de precataliză, este foarte mic. De aceea, procesul nu poate 
decurge autotermic şi este nevoie de un aport continuu de căldură, pentru 
a menţine fn aparat temperatura necesară. Procesul poate fi efectuat 
autotermic, dacă se aleg astfel de condiţii pentru precataliză, incit să reac- 
ționeze, in parte, şi amestecul de azot și hidrogen. Amestecul acesta, com- 
primat şi purificat, este trimis, împreună cu gazul de recirculare, în coloana 


de sinteză a amoniacului. 


Coloana de sinteză reprezintă partea cea: mai complicată a intregului 
utilaj al secţiei de sinteză. Construcţia coloanei de sinteză trebuie să 
asigure o funcţionare îndelungată și fără pericole, deoarece micşorarea 
rezistenţei aparatului, în care se “află gaze la presiunea de sute de atmos- 
fere, duce la explozie. Cu toate acestea, nu se cunosc oţeluri care și-ar 
păstra un timp indelungat rezistenţa la temperaturile şi presiunile la care 
se execută sinteza. În același timp, amestecul de azot și hidrogen și amo- 
niacul acționează agresiv asupra oţelurilor. Este periculoasă, in special, 
acţiunea de decarburare pe care o are hidrogenul, care pătrunde uşor 


în otel. i 


O altă condiţie, nu mai puțin importantă în privința construcției, este 
capacitatea mare de producţie a aparatului. In acest scop, cantitatea de 
catalizator încărcat într-o coloană de anumite dimensiuni trebuie să fie 
cît mai mare posibil; temperatura de regim trebuie să se apropie de cea 
optimă. Respectarea acestor- condiţii permite 'să se obţină (şi la viteze volu- 
metrice mai mari). un grad mare de transformare a amestecului de azot 
şi hidrogen. ` | 


A treia condiţie se referă la folosirea căldurii de reacţie. Deoarece 
reacția se desfășoară cu degajarea unei cantități mari de căldură, este 


posibil ca procesul să fie executat autotermic (cu excepția perioadei de 
pornire) și chiar să se utilizeze excâsul de căldură, de exemplu pentru a 
produce abur. TE a Ap | . 

Soluția unor probleme atit de. complexe n-a fost găsită dintr-o dată. 


= “Coloana de sinteză a fost perfecționată treptat. De la construcțiile primi- 


tive, de capacitate mică de producţie, periculoase în exploatare și. necesi- 
tind o continuă încălzire a reactanților, s-a trecut actualmente la aparatul 


de capacitate mare de producţie, care, prin dimensiuni, întrece cu foarte 


“puţin pe cele inițiale, însă care lucrează sigur și autotermic. 


Rezolvarea concretă a acestor probleme se poate vedea din descrierea 
coloanelor de sinteză, care urmează. În coloanele moderne, elementele cu 
pereți groși, care lucrează la presiune înaltă, nu suportă acțiunea tempe- 
raturii ridicate. Problema, in aceste cazuri, se rezolvă simplu, prin cii- 
jarea, dea lungul pereţilor interiori ai coloanei, a fluxului de gaz i 
care intră. Reactia autotermică se obține prin monlarea în coloană a-cuiiet 


, . i . . ea A z p r piară en- 
cu catalizator şi a schimbătoarelor de. căldură. Problema dificilă a m 


Pi 
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tinerii regimului optim de cataliză se rezolvă, in special, prin realizarea 


“schimbului de căldură direct in stratul de catalizator. 


Operația următoare constă in separarea amoniacului din gaz 


optez prin con- 
densare. Temperatura la care trebuie răcit gazul, 


in vederea condensării 


„amoniacului, depinde de presiune, cum rezultă 'din formula: 


DN 

i d=" 
în care: | | , 

= Q este fracțiunea molară de amoniac, în amestecul gazos satu- 
rat cu amoniac; 


Pyn, — Presiunea vaporilor de amoniac saturați, la temperatura 
de condensare: 
P — presiunea totală. 


Cantitatea de amoniac care rămîne in gaz, la o anumită temperatură 
de condensare, este invers proporțională cu presiunea totală P, ceea ce 
permite, dacă la sinteza amoniacului se folosesc presiuni de 750—1 000 at, 
să se realizeze îndepărtarea a 80—90 %' amoniac din gaz, prin răcirea lui 
in răcitoare cu apă. La presiuni mai joase, gazul trebuie răcit suplimentar, 
în răcitoare cu amoniac, la o temperatură variind de la 0 pină la —55 °C 
(în funcţie de presiune). În răcitorul cu amoniac se utilizează amoniacul 


„lichid -prodiis in instalaţie, care, după evaporare, 'se trimite, în stare 


„gazoasă, în secțiile de prelucrare. Astfel, instalațiile care funcționează la 


ge presiune înaltă (750—1000 at) 
ae produc, amoniacul în special sub 
Ş tormă lichidă, iar instalațiile care 
SE 


funcționează la presiuni mai joase 
produc amoniacul, in parte sau în 
intregime, sub formă de amoniac 
gazos. 


Conţinutul în amoniac al 


P amestecului de azot și hidrogen, 
o% B oS s o a aflat deasupra amoniacului lichid, 
Temperatura. *C “nu poate fi calculat cu formula de 


Fig: -129. Conținutul în amoniaè al ameste- la es cin Pee abaterii i: a 

„ului de azot „şi hidrogen aflat deasupra: CREA pa4ȚIOF idea e și pentru fap- 

amoniacului lichid tul că, după condensare, gazul 

a ea conține amoniac: nu numai sub 

formă de vapori, dar și sub formă de ceață. Datele experimentale cu pri- 

virė la conținutul în amoniac al amestecului de azot şi hidrogen, care se 
află deasupra amoniacului lichid, sint redate în fig. 199. | | 
Conţinutul în amoniac poate fi calculat și cu formula empirică: 


SETI „lg a== 4,185 64. 5987 9__1099,5 
A ; é d j y R ` T 
în care: | 

a este conținutul în amoniac, in o; ' 

m presiunea amestecului gazos, în at:. l 

T — temperatura absolută a amestecului gazos. 
Amestecul de azot și hidrogen, purificat într-o oarecare măsură de 
amoniac (după ce i s-a adăugat gaz proaspăt), se reintoarce în coloana 


de sinteză. Pentru recircularea gazelor se folosesc, în majoritatea cazuri- 


t 
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lor, pompe de recirculare, care compensează 
lație (variaţia presiunii este de 10—20 at). 
in locul pompelor de recirculare se utilize 
proaspăt este introdus în injector cu o 
presiunea gazului recirculat. 


scăderea de presiune în insta- 
n sistemele de presiune înaltă, 
zează uneori injectoare. Gazul 
presitine care depășește cu 10—15 at 


„Reglarea compoziţiei amestecului gazos 


Amestecul de azot şi hidrogen conţine impurități care nu iau parte 
la reacție (argon etc.). Conţinutul lor în amestecurile proaspete depinde 
de procedeul de obținere. Dacă aceste impurități nu sînt eliminate din cir- 
cuit printr-un mijloc Oarecare, atunci, in cazul recirculării amestecului 
gazos prin agregatul de sinteză a amoniacului, impurităţile inerte se vor 
acumula, regimul se va desechilibra și capacitatea de producţie a coloanei 
va scade. De exemplu, după datele de laborator, în cazul unui amestec pur 
de azot și hidrogen, la o viteză volumetrică de 30 000 h~, ia presiunea 
„de '300 at și la temperatura de 500°C, conținutul în amoniac al gazului, 
după trecerea pri catalizator, a fost de 18,6%. In aceleași condiţii, însă 
la un conţinut de 10%i metan al amestecului, conţinutul în amoniac a 


scăzut la 14,8%. Aproximativ la fel influențează și conţinutul în argon. - 


` Impurităţile inerte se dizolvă numai parțial in amoniac; totuși, in 
majoritatea cazurilor, acest lucru nu este suficient, fiind necesar ca o parte 
din amestecul recirculat să fie scos din circuit. Ta cazul unui proces care 
s-a stabilizat, cantilatea de impurități inerte, care sînt scoase din circuit, 


este egală cu cantitatea de gaze inerte care intră în circuit. odată cu gazul 


proaspăt. Cantitatea de amestec de azot și hidrogen care trebuie scoasă. 


din circuit la fabricarea a'l t de amoniac (fără a ține seama de dizolvarea 
gazelor inerte în amoniacul lichid) este: 


i 
`~ , , d xX paa A 


pr 
in care: 


leire 


A este consumul de amestec de azot și hidrogen la 1 t de 
amoniac; 
dipr ŞI icir-— fracțiunile molare de gaze inerte în amestecul proaspăt 
Și, respectiv, în cel recirculat. ri a 
Pentru îndepărtarea gazelor inerte, se recurge uneori la spălarea gazu- 


lui cu solventi. - 


Înlocuirea caializatorului 


În urma reacției, catalizatorul nu se modifică din punct de vedere 
chimic, insă, practic, el „imbătrinește“; în cursul funcționării, activitatea 
lui scade și, in cele din urmă, trebuie înlocuit. În majoritatea proceselor 
tehnice, la unitatea de catalizator, in greutate, se obțin, la expirarea dura- 
tei sale de funcţionare, mii de unități de produs, în greutate. d i 

Fenomenul „imbătrinirii“ poate fi atribuit acțiunii otrăvurilor și modi- 
ficării suprafeței catalizatorului. Astfel, fierul metalic redus este un cata- 
lizator activ pentru reacţia de sinteză a amoniacului. Totusi, după trecerea 
unui anumit termen de funcționare la 400... 500°C, activitatea lui scade 
repede. Acest fenomen poate fi- pus in legătură cu modificările observate 
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prin metode roentgenografice și care arată că în decursul funcționării a 
avut loc topirea suprafeţei catalizatorului și formarea unor cristale mari. 

„Imbătrinirea“ catalizatorului este inevitabilă, iar durata lui de func- 
ționare depinde foarte mult de regimul tehnologic. Astfel, pentru catali- 
zatorul cu o suprafață máre, incălzirea lui peste o anumită temperatură 
este foarte dăunătoare, ceea ce duce, de obicei, la o reducere considerabilă 
a activităţii sale. 

In cazul unei purificări bune a amestecului de azot și hidrogen şi a 
respectării regimului tehnologic,- înlocuirea catalizatorului se face, in 
raport cu procedeul de sinteză, după unu—doi ani. 


4. PROCEDEE INDUSTRIALE DE SINTEZĂ A AMONIACULUI 


In primele: instalații industriale, sinteza amoniacului s-a realizat la 
presiunea de 200—225 at, în prezența unui catalizator de fier activat. 
Amoniacul se separă din amestecul gazos, prin dizolvare în apă. Ulterior, 
au fost elaborate noi metode de sinteză a amoniacului, cu utilizarea unor 
presiuni mai inalte (pină la 1000 at). Prin ridicarea presiunii s-a mărit 
și capacitatea de producție a aparatelor și s-a simplificat schema de fabri- 
cație. De asemenea, s-au efectuat lucrări în direcţia scăderii temperaturii 
de reacţie și a scăderii corespunzătoare a presiunii. =. = ~ edi a 
~ Actulamente se cunosc o serie de procedee de fabricație, care se deose- 
besc unul de celălalt prin" presiunile alese pentru conducerea procesului: 
procedee la presiune înaltă (750—1 000 at), la presiune medie (200—300 at) 
și la presiune joasă (100 at). | e] 

Procedeele la presiune înaltă se disting prin marea capacitate de pro- 
cucție a aparatelor de sinteză, prin simplitatea separării amoniacului din 
amestecul gazos și, ca urmare, prin simplitatea schemei tehnologice de 
„ fabricație. Prin astfel de procedee se obţine amoniac lichid. 


N 
Se sro ze ere 


| i MNA m GIZ rereua 
Fig. 130. Schema instalaţiei de sinteză a amoniacului la presiune înaltă: 
t — compresor; 2 — pompă; 3 — filtru; 4 — coloană de sinteză; 5 — răcitor cu apă; 6 — separator 
: E e gaz A 


E 


„Im fig. 130 este reprezentată schema tehnologică a sintezei amoniacu- 
lui la presiune înaltă. Gazul proaspăt se comprimă in compresorul cu șase 
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trepte Z la presiunea de 750—800 at și, prin separatorul de ulei, intră i 
filtrul ð. Tot aici se dirijează și gazul recirculat. Trecind prin coloana de 
sinteză 4, prin răcitorul cu apă 5 și prin separatorul de gaz 6, gazul se 
intoarce în circuit. Din separatorul de gaz 6, amoniacul trece if colectăul 
de presiune joasă și apoi la depozitare. Gazele dizolvate în amoniacul 
lichid, care se separă in colector, ca urmare a scăderii presiunii, trec prin 
turnul de spălare stropit cu apă, pentru separarea amoniacului și apoi Sint 
dirijate pentru a fi utilizate in secția de amestec de azot si hidro en 
Uleiul din filtre trece printr-un separator de ulei si apoi la regertărăre, 
iar gazele care se degajă din cauza scăderii presiunii trec în turnul de 
spălare. | 

Procesul de sinteză are loc la 500...550"C. La iesirea din aparat 
amestecul gazos conţine circa 
20%' amoniac cu temperatura 
de circa 200°C. Prin răcirea. în 
răcitorul cu apă, conţinutul în 
amoniac al gazului se reduce la 
circa 4%. să 


i 


E . 
, z } 
i Alia 


VA, 


2. 


In fig. 131 este reprezentată N A 7 
coloana de sinteză- de acest tip, yal ÎN 
care este compusă dintr-un ci- N PN 
lindru 7, cu pereți groși din N A 


oțel special (diametru circa 1 m, 
inăltime circa 10 m), închis in 
ambele părți cu capace. În apa- 
rat sint montate o serie de tevi 
dispuse concentric: teava de 


ZE VLC 
Wu NEMI 
E zh 


a pai 


Diva: 
bai 
STIRI 
T K Fi 
SES Evati 

N/A 


VA 
rs 
ZI, 


in exterior cu un strat de asbest, 
țeava -cu nervuri 8, pentru 
schimb de căldură, teava pen- 
tru catalizator 4 şi ţeava cen- 
trală 5, în care se ailă spirala 
de încălzire 6, bobinală pe o 
tijă de oțel 7, acoperită cu izo- 
laţie. Gazul rece intră în coloa- 
mă prin partea inferioară și 
trece prin spațiul inelar format 


ia. cler i Äl- ` AM2SIPCOIZOS AMESÃ2C 02 ƏZ 
de către teava de schimb de că Apa ec gate pate 


dură 3 și cea de izolare 2, ceea i N SS 
ce fereşte pereții corpului coloa- 20000 MEE | 
nei- de o încălzire’ ʻexcesivă, NU 
Aici, el este preincălzit de către 
gazul fierbinte.: care circulă in 
sens invers, intre ţeava pentru 


Fig. 131. Coloană de sinteză a amoniacului la 
catalizator și cea de schimb de 


presiune înaltă: 


= ie : Fi e Ab 1 — corpul coloanei; 2 — teavă de izolare; 3 — 
căldură. Apoi, gazul intră în ţeavă de schimb de căldură: 4 — teară. pentru 
> > POE ali ; 5 — teavă centrală; 6 — spira > 
teava centrală, pe sus, și din ea iai ce ERE ea i pie a 


pătrunde, pe jos, în țeava pen- >- | IE PI 
tru catalizator. Gazul fierbinte iese, pe sus, din țeava pentru catalizator, 
trece în jos, prin spațiul inelar dintre țeava pentru câtalizator şi cea de 
schimb de căldură, și iese prin partea inferioară a coloanei. 


~ 
4 
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- La-pornirea coloanei, reacția se amorsează prin incălzire- cu ajutorul 
curenlului electric. În caz de funcționare normală, aparatul Îucrează auto- 


- 


termic. i | 
Aparatele de presiune înaltă se construiesc pentru capacitate de pro- 
ductie de 60—80 t de amoniac, și chiar mai mult, în 24 h. 
Schema instalaţiei pentru sinteza la presiune medie (300 at) este repre- 
zentată în fig, 132. Pentru condensarea amoniacului, este necesar ca acesta 
să fie răcit la circa —10°C. Amestecul gazos din coloana de sinteză a 


7 
F SI | 
PA 4 Amieslec proaspat de 
area azoh gi hidrogen 


T DEO EX 
TLIZILLILI ZLE 


3 i 4 aste 
—— C = = PIE 


| Fig. 132. Schema instalaţiei de sinteză a amoniacului la presiune medie: 

<= 1 — xoloana de sinteză; :2-—:răcitor cu apă; 3 — separator de gaz: 4 -3 pompă de recirculaţie; 
A a DNT ti tru; 6 — răcitor cu amoniac; 7 — separator de gaz . A EE 

„amoniacului 1 intră în răcitorul cu apă 2. Amoniacul care se conden- 
sează, se separă de gaz în separatorul de gaz 3. Amestecul gazos este 
comprimat suplimentar, cu ajutorul pompei de recirculaţie 4, și intră în 
filtrul 5, pentru a fi purificat de ulei, apoi în răcitorul cu amoniac 6 și 
in separatorul de gaz 7, pentru separarea amoniacului lichid, după care 
se Întoarce în coloana de sinteză 7. Gazul proaspăt se introduce în circuit 


prin filtrul 5, înainte de răcitorul cu amoniac; datorită: răcirii şi contactu- - 


lui cu amoniacul lichid, se realizează o purificare suplimentară a gazului. 
A Coloana de sinteză lucrează autotermiic, preincălzirea fiind necesară 
„numai la pornirea instalaţiei. In acest scop, este montat preincălzitoru! 
tubular (nu este arătat în schemă), în care gazul trece prin tuburi şi este 
incălzit cu gaze de ardere. în răcitorul cu amoniac se utilizează amoniacul 
produs de instalația respectivă, care aici se evaporă și, astfel, o parte din 
producție iese din instalație sub forma de gaz. 


„ În fig. 133 este reprezentată una din schemele de construcție a coloa- 


nei de sinteză a, amoniacului, la presiune medie. Dimensiunile coloanei 
sînt: înălțime circa 13 m, diametru exterior circa | m. Corpul coloanei 
se confecționează din blocuri de oțel crom-vanadiu: blocurile, găuriie priu 
„axă, se forjează şi se supun unei prelucrări termice și mecanice. Grosi- 
mea pereților corpului este de 175 mm. Coloana se închide la partea supe- 
rioară și inferioară cu capace de oțel; 2, fixate cu ajutorul ilanșelor. Pen- 


tru micşorarea tensiunilor termice care apar în pereţii corpului, ca urmare. 


a diferenței de temperatură dintre peretele exterior și cél interior, coloana 
se acoperă cu un strat de material izolant. Acest fapt contribuie și la mic- 
şcrarea pierderilor de căldură. | 

A În partea superioară este montată cutia cu catalizator 3, iar în partea 
inferioară — schimbătorul de căldură 4. Pentru a feri pereţii coloanei de 


+ + 


Er, 
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‘o incălzire excesivă și pentru a menţine un regim termic stabil în zona de 


contact, cutia cu catalizator şi schimbă ă i si : 

ar irat de materini Teoh S. bătorul de căldură sint acoperite cu 
În același scop, fluxul principal de gaz rece se indre 

pe la partea superioară, trecînd în jos prin spaţiul inelar f 

corpului şi de cutia -cu catalizator. 

Apoi, gazul se incălzește în spațiul 


aptă în coloană 


V3por, 


de g 
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Fig. 133. Coloana de sinteză a amo- 
niacului la presiune medie: 


: z TA pa 
Ñ e coroni ouloaieie 2 — pagata =ni Fig. 134. Coloană de sinteză a am 


tie cu catalizator; 4 — schimbător de căl- - s niacului, răcită cu apă: 

dură; 5 — strat de material izolant; 6 — . ; 1 — cutia cu catalizator; 2 — schimbător 

grătar; 7 — tevi pentru schimb de căl- de căldură; 8 — preîncălzilor de apă; 4 — 
dură; 8 — ţeavă centrală ; cazan de abur; 5 — pompă 


intertubular al schimbătorului de căldură şi intră în cutia cu catalizator d. 
Pentru reglarea temperaturii catalizatorului; în ' cutia cu catalizator sint 
montate ţevile duble 7 (în figură este reprezentată o singură țeavă, in 
partea din stinga a cutiei). Ţeava largă este închisă la partea inferioară. 
Gazul intră în ţeava îngustă, prin spaţiul inelar dintre țeava largă îi SE 
ingustă, se ridică și trece 'prin stratul de catalizator. Din cutia cu ca ai 
zator, gazul intră in schimbătorul de căldură, trece prin ţevi şi iese an 
coloană. Pentru scăderea temperaturii catalizatorului, o el din, gaz, 
rece se: poate indrepta direct în cutia cu catalizator, prin țeava 6, 0C 
schimbătorul de căldură. tă 


i ä ă inteză atura. catalizatorului 
In fig. 134 este reprezentată o coloană de sinteză, în care temperatura cati FIA 
se he ph prin răcire cu apă. Catalizatorul este aşezat pe mai multe grătare n catia]. 
iormind o serie de straturi. Cantitatea de catalizator, în fiecare strat, ei m jk Soia Pama 
“în sensul circulaţiei gazului (pe măsura diminuării reacției). Intre straturiie 


4 A . 


ormat de pereţii . 
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tor sînt montate serpentine prin care circulă apă şi care servesc la răcirea gazului. Ga- 
zul care pătrunde în coloană se preîncălzeşte în schimbătorul de căldură 2, cu ajutorul 
gazului cald care este evacuat din coloană, trece prin spaţiul dintre pereții coloanei 
şi cutia cu catalizator și intră în stratul superior de catalizator, avînd temperatura de 
circa 400°C. Aici, temperatura se ridică la 500°C şi chiar mai mult. La ieşirea din primul 
=- strat de catalizator, gazul se răceşte, intră în cel de-al doilea strat etc. În preîncălzitorul 
3, apa se încălzeşte la 95°C, datorită căldurii gazului care iese din coloană; apa intră 
apoi în cazanul de abur 4. Aburul trece din cazan în conducta principală de abur. Ţevile 
cazanului de abur sîni încălzite, pe din afară, cu aburul care se formează în serpentinele i 
„de răcire, Astfel, acest din urmă abur se condensează și apa rezultată este pompată, cu le, 
„pompa 5, în serpentine. Deci, agentul de răcire circulă în circuit închis, ceea ce are ca 
urmare evitarea  îmbicsirii suprafeţelor interioare ale serpentinelor. 
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Procedeele industriale de sinteză a amoniacului au atins în momentul 
„de față un nivel tehnic înalt. Dezvoltarea lor ulterioară se desfăşoară pe 
linia măririi instalaţiilor de sinteză și a accelerării procesului. Se con- 
struiesc coloane pînă la o capacitate de producție de 100 t de amoniac, și 
chiar mai mult, în 24 h. Mărirea capacităţii de producţie se realizează în 
special prin mărirea vitezei procesului. Se folosesc catalizatori mai activi 
(pentru care se fac mereu cercetări). Se fac eforturi pentru atingerea unei 
purități cit mai mari a gazului, prin ameliorarea procedeelor de purificare 
a amestecului de azot și hidrogen și se inițiază o purificare suplimentară, 
mai „fină“, a acestuia. Se fac cercetări “pentru utilizarea de catalizator 
mobil. După datele din brevete, gradul de transformare a amestecului de- 
„azot și hidrogen se dublează în cazul trecerii de la catălizatorul- imobil la 
„cel mobil. În acest caz, catalizatorul este fier sub formă de pulbere, activat 
cu oxid de aluminiu și cu oxid de potasiu. TA 


„+ Metoda de calcul al bilanţului materialelor în procesul de recirculare. Calculul bilan- 

țului materialelor în procesul de recirculare necesită folosirea unei metode deosebite; 

„e! este descris aici: în cazul sintezei amoniacului, Absența reacțiilor secundare în acest 
proces permite: să se indice mai clar principiile de calcul, care pot fi aplicate Şi la 
calculul proceselor de sinteză a alcoolului metilic cum şi la alte procese. 

Bilanțul se alcătuiește pentru 1 mol de âmoniac prelucrat. Calculul se efectuează 
pentru fracțiuni molare; alegînd o asemenea unitate, calculul se simplifică, rezultatele 
devin mai clare și regulile pot fi scoase mai ușor în evidență. Recalcularea pentru ` 
oricare altă cantitate de substante se face înmulțind rezultatele obținute, cu coeficientul 
respectiv de transformare. l 
` Mai jos sînt redate calculele pentru‘ procesul a cărei schemă este reprezentată în 
fig. 135. Metoda de calcul folosită este aplicabilă și la procesele realizate după alte scheme. 

Notaţiile utilizate au următoarele semnificaţii: ` 3 

este numărul de moli al amestecului sau al componentului amestecului; 

{— fracțiunea molară a componentului amestecului; 

..n— solubilitatea gazului în amoniac lichid, mol-mol; 5 
m— Simbolul amestecului stoechiometric de hidrogen şi azot (3Hə+ No); 

i— Simbolul gazelor inerte (Ar, CH4 etc.). 

Fluxurile de gaze se numerotează în modul indicat în fig. 135. 

_„ Peniru notarea numărului de moli și a fracțiunii molare a unei substanțe oarecare 
un amestecul respectiv de gaz, se adaugă un indice la notațiile date: indicele de sus indică 
substanța, lar cel de jos numărul fluxului gazos, De exemplu NA indică numărul de ` 
moli de amoniac în gazul recireulat, yf" — fracțiunea molară a amestecului stoechio- 
metric de azot și hidrogen în gazul proaspăt etc. 


AHE „In calcul se presupune că procesul s-a stabilizat, adică toți parametrii rămîr 
„4. "neschimbaţi în timp. | 


Trebuie calculate: cantitatea şi compoziţia tuturor fluxurilor de materiale. 
Datele. inițiale pentru calcul: ; | E 


Compoziția gazului proaspăt: y, ych ; rti. gi , 
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Compoziția gazului recireulat: yar a, phs; restul, y” 


Conținutul în amoniac, după contact: yNts 

Se alcătueşte tabela bi- 
lanțului materialelor al coloa- 
nei de sinteză a amoniacului 
(tabela 29). In coloana „in- 
trat“ se ţine seamă, separat, de 
fluxul de gaz proaspăt și de 
cel recirculat. 

La formarea unui mol de 
amoniac, numărul de moli ai. 
amestecului gazos se reduce 
cu J. Deoarece se formează 


‘j . 
1 + Ne jale mol. de amoniac, 
: NH . s j w: ; . E 

din care Ney ° mol se pierd Fig. 135. Diagrama bilanţului materialelor: 

cu gazele suflate, numărul de ,. e präaapit: es e Ea e AA 
` : 3 EFE , ză ; Sa az care intr 
moli al amestecului gazos se în coloana: de sinteză;-4 — gaz care iese din coloana de sin- 
micşorează cu următoarea mā- - teză; 5 —"amoniac lichid şi gazele dizolvate în el; 6 — gaze 
rime: a = K er “suflate - 


l Nik Na — NEIEN N E | CAE 2 
Se alcătuiesc următoarele bilanţuri: 1) al gazelor inerte, 2) al amestecurilor stoechio- 


metrice de hidrogen şi azot și 3) al amoniacului. 


pie A ` Tabela 29 
Bilanţul materialelor la coloana de sinteză a amoniacului l 
(pentru 1 mol de amoniac) y 
-Intrat ae a N | `- moli i i - leṣit, X moli 
Amestec de azot și n © a| Amestec de azot și- - NE 
G -hidrogen © ii e. e]. N; hidrogen ...-. . 4 
proaspăt: Areon n ai iai e NE 2] Argon i esti pe NA 
Metan. pi eak NCH Metan . a | NCH 
j . < . X : . pe A ti d RS 
Don d his A e a Amoniac . . s`. e NE 
Amestec de -azot și Nm & E da i 
; : AN N3 
hidrogen spe . e i 
. 3 NAT 
Gaz recir- | Argon . . . . - 2 
culat à 
F ` Metan [i . "e . e.. 0 NEI 3, 
Amoniac > e = » NI 
Total .. . N, + N2 Total ... N; 


l jr 4s . s T e, te 
ocesul este stabilizat, cantitatea de gaze imer 

spete trebuie să fie, egală cu cantitatea de 
flate plus cea dim amoniacul lichid, în care 


' Bilanțul gazelor inerte. Im cazul cînd pr 
care intră în circuit o dată cu gazele proa 
gaze inerte evacuate din circuit cu gazele su 
ele se dizolvă: A l A 

Nu Vant te Na. ; 

în care: = , conform schemei. 
Bilanțul amestecului. stoechiometric 
gen introdus în coloană se consuma: 


hi i az | azot şi hidro- 
de hidrogen şi azot, Amestecul de azo 
1) pent formarea amoniacului, inclusiv cel care 
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se pierde cu gazele suflate; 2) prin dizolvarea în amoniac lichid şi 3) prin pierderile cu 
gazele suflate. De aici, se obține ecuaţia pentru amestecurile de azot şi hidrogen: 


poi D SN N; Vp =24n" -4 Ne (13'273) (3) 
in care: - Psali; Pa i i i 
2 este numărul de moli ai amestecului, necesar, conform reacției, pentru 1 mol 
amoniac produs; - 


NG2 pe — numărul de moli ai amestecului, consumat pentru formarea amoniacului 
care se pierde cu gazele suflate. 


Dacă solubilitatea azotului și cea a hidrogenului, în condițiile date, se deosebesc esen- - 
- “ial, atunci n™ se înlocuiește cu suma nt: niz, 


Bilanţul amoniacului pentru coloană are aspectul: 
NA PIENE NE o 4) 
„_ Rezolvînd impreună ecuaţiile (2) şi (3), se obţine că Ns — numărul de moli de gaze 
“suilate — este egal cu: o i 
| - (2407) ini 
PET IIT AE 1) = 


Substituind această valoare a lui Ne în ecuaţia (2), se determină cantitatea de gaz 
„proaspăt Ni: rs | Lr 


wi E TOS. 


că Arte e EU R YA m ea AT a 
za NI [m the qm., ape e 00) 


Cantitatea de gaz care circulă Nz se calculează cu ecuațiile (4) şi (1): S 
oS a (Ne Ta") (et) Ni f 
2 AN Ni ) 
Pot T a \ 
, Datele obținute sînt suficiente pentru alcătuirea bilanțurilor tuturor aparatelor dim 
circuit şi pentru determinarea compoziției tuturor fluxurilor. 

Conform GOST-ului de amoniac sintetic lichid, nu se stabileşte decii 
conținutul în umiditate. Amoniacul lichid se produce în două sorturi: sor- 
tul A, pentru mașinile frigorifice, cu o umiditate de maximum 0,2%! și 
sortul B, pentru alte scopuri, conținind maximum 1,0% umiditate. Amo- 


niacul din sortul A se livrează în tuburi de oțel, vopsite în galben. Amo- - 


niacul din sortul B se transportă în cisterne speciale de cale ferată, încer- 
“cate la presiunea de 35 at. £ 
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1. NOȚIUNI GENERALE 


; Dezvoltarea procedeelor de fabricare a acidului azotic 


Procedeul de fabricare a acidului azotic prin încălzirea unui amestec 


de azotat de sodiu și sulfat de fier sau alauni a fost descrisă pentru prima 
dată încă în secolul al VIII-lea.. Mai tirziu, s-a aflat că acidul azotic se 
formează prin acțiunea acidului sulfuric concentrat asupra azotatului de 
sodiu. Această reacţie: | y 


NaNO; + HS0; = HNO; +NaHSO, 


N 


a obținut o importanță industrială in secolul a! XIX-lea, o dată cu creg- >- 


terea consumului de acid azotic (pentru fabricarea acidului sulfuric prin 
procedeul cu nitroză; ulterior, pentru producerea nitro-derivaților organici), 
o dată cu descoperirea unor zăcăminte masive de azotat de sodiu în Chili 


(descoperite în anul 1809 și exploatate din anul 1825. Salpetrul de Chili | 


a rămas materia primă. principală pentru fabricarea acidului azotic, pină 
la primul război mondial. | 


__ Cu cițiva ani înainte de primul război mondial, s-au construit insta-"! 
laţii pentru fabricarea acidului azotic prin procedeul arcului electric, care 


insă nu s-a răspindit și a fost părăsit in anul 1920. Incă înainte de elabo- 
rarea sintezei industriale a amoniacului, s-au construit instalaţii pilot pen- 
tru fabricarea acidului azotic prin oxidarea amoniacului extras din: gazul 
„de cocserie. l - 

-Datorită resurselor reduse de amoniac rezultat la cocsificarea cărbuni- 
lor, în cursul primului război-mondial s-a realizat industrial o metodă de 
obținere a amoniacului pfin trecerea vaporilor de apă peste cianamida de 
calciu. Primul stadiu de fabricare a acidului azotic a îosi obținerea amo- 


niacului prin acțiunea vaporilor de apă asupra cianamidei de calciu, la 


presiune inaltă: l : 
;  CaCN: + 3H2>O = 2N H+ CaCO; 
In acest caz, însă, gazele, formate o dată cu amoniacul (de exemplu 
hidrogenul îosforat), erau otrăvuri pentru catalizatorii reacției următoare, 


„de oxidare a amoniacului, ceea ce complica enorm procesul de fabricare-a 
acidului azotic. | i 


Imediat după încetarea războiului, fabricarea acidului azotic din ciana- 


„midă a incetat. După realizarea sintezei industriale a amoniacului, amo- 


“niacul sintetic a devenit materia primă de bază pentru fabricarea acidului ` 


- 


23 — Tehnologia chimică generală 
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azotic. Amoniacul rezultat la cocsilicare se utilizează in special ia fabri- 


carea sulfatului de amoniu (v. pag. 201); -salpetrul de Chili și-a păstrat: 


importanţa numai ca îngrășămint cu azot. | 
Dezvoltarea fabricării de amoniac sintetic a provocat creșterea accen- 


- tuată a fabricării de acid azotic. Numărul de consumatori s-a mărit muit. 


Dacă, inainte, acidul azotic concentrat se folosea în special la fabricarea 
coloranților şi a explozivilor, actualmente el se consumă in cantități 


"enorme pentru fabricarea îngrășămintelor minerale, a lacurilor pe bază de 


nitro-celuloză și a altor produse. 

Fondatorul industriei acidului azotic sintetic în Rusia este inginerul 
Ivan Ivanovici Andreev, care, spre sfirșitul anului 1914, a pus pe primul 
lan problema obținerii acidului azotic din apele amoniacale de la insta- 
aţiile de cocsificare. Această problemă devenise extrem de actuală, dc- 


oarece salpetrul, necesar fabricării acidului azotic, trebuia adus din Chili, - 


prin porturile din Extremul Orient. Necesarul în acid azotic, însă, a cres- 
cut enorm (la inceputul războiului, uzinele statului produceau 80 t expts- 
zivi pe lună, iar la sfirșitul anului 1916 li se cereau 6400 t pe lună). | 

4. I. Andreev a cercetat amănunţit reacţia ce oxidare a amoniacului, 


“studiind. diferiţi catalizatori ai acestei reacţii, evaluindu-i din punct ce 


1 


vedere industrial și tot el a cercetat influența otrăvurilor conținute în 


amoniacul obținut din cocs, asupra desfășurării reacției. El s-a ocupat, de 
asemenea, cu problemele preparării catalizatorilor pentru instalaţiile in- 


dusiriale; la fabrica de țesături metalice din Moscova, a condus prepara- 
“rea sitelor de catalizatori dintr-un aliaj de platină și iridiu. Lui Andreev 


ii aparţine ideea construirii aparatelor de contact pentru oxidarea amo- 
niacului cu o suprafață mare a masei de contact, fără încălzirea sitei de 


„platină în timpul reacției, de la o sursă exterioară de căldură. , 


Cercetările au fost. efectuate de I. I. Andreev în laboratorul de Tehnologie mineralä 
al Institutului tehnologic din Petersburg (acum Institutul chimico-tehnologic din Lenin- 
grad). In Institutul tehnologic s-a construit prima instalație semiindustrială. Datele ob- 


„ţinute în această instalație au permis să se creeze în Makeevka, pe lîngă cuptoarele de 


cocs, o instalație pilot. Rezuliatele acestor lucrări au stat la baza proiectului alcătuit de 


N. M. Kulepetov pentru prima fabrică rusească de fabricare a acidului azotic, din amo- 
niac. Această fabrică a fost construită la Iuzovka (astăzi Stalino) în anul 1916, într-un 


interval de mai puțin de un an. Fabrica a început să lucreze în iulie 1917 cu 14 aparate 


„de contact. Pe baza încercărilor efectuate de către Andreev, ca material pentru construirea 


turnurilor de absorbţie s-a folosii granit de Nipru, rezistent la acizi. Toată această 


muncă uriaşă a fost realizată de către I. I. Andreev şi colaboratorii săi în perioada răz- 


boiului, în lipsa datelor privitoare la căile de rezolvare a acestei probleme în străinătate, 

te papa inte de război se construise două mici instalaţii pilot, una în Germania şi alta 

- ii cursul războiului, o secietate anglo-norvegiană s-a străduit să obţină concesiunea 

pey HST paein a Rusia a unei fabrici de acid azotic, însă nu a reușit, din cauza 

avantajelor n e oferite de procesul elaborat de Andreev. Costul proiectului acelei so- 

yri ee Ș se ori mai mare decît cheltuielile necesitate de construirea unei fabrici 
ȘI capacitate, după metoda lui Andreev. 


Lucrările lui I. ]. Andreev au avut un mare rol în dezvoltarea indus-- 


triei mondiale și sovietice de acid azotic. Industria sovietică de acid azo- 
tic a utilizat pe larg experienţa fabricii de acid azolic din Stalino. 

In ultimii ani, pe baza lucrărilor cercetărilor sovietici și ale personalu- 
lui fabricilor de acid azotic, s-au introdus o serie de perfecționări in fabri- 
carea acidului azotic: s-au perfecționat procedeele de purificare a ameste- 


‘eului de gaze, s-a intensificat procesul de absorbție a oxizilor de azot in 


„apă Și în alcalii, cum și procedeele de fabricare a acidului azotic concentrat. 
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Sorturile de acid azotic şi procesele de fabricare a acestora 


Actualmente, în U.R.S.S. se produc două sorturi de acid azotic: diluat. 
constînd dintr-o soluție apoasă cu 50—60 %' HNO; și concentrat, conţinind 
96—98%'! HNO;. Acidul azotic diluat este utilizat în special la locul de 
producție, la fabricarea azotaţilor; acidul azotic concentrat se folosește la 


- nitrare, in industria coloranților, a explozivilor şi a altor produse. 


Procesul de fabricare a acidului azotic diluat decurge în două trepte. 
“În prima treaptă, amoniacul se oxidează la oxid de azot: 


W m i 4N Ha +50: = 4NO +6H,O 
A doua treaptă cuprinde două reacții principale: oxidarea “oxidului de 
azot: 3 j 
și reacţia cu apa a bioxidului de azot obtinut: 
“3NO2+H20 = 2HNO;+NO 


Oxidul de azot, Care se formează în această reacţie, se oxidează din nou 
ȘI procesul continuă pînă la atingerea “gradului cerut de transformare a 
oxidului de azot în acid azotic. 


Fabricarea acidului azotic diluat se realizează alit la presiunea atmos- 


ferică, cit şi la presiune Înaltă. Există și un procedeu combinat, prin care- 


oxidarea amoniacului se efectuează in prima fază a procesului la presiu- 


nea atmosferică, iar în a doua fază a procesului — la presiune Înaltă. 


Acidul azotic: concentrat se prepară prin distilarea-unui amestec de acid 


„azotic diluat Și acid sulfuric concentrat. In ultimii ani, acest proces este 


inlocuit de noua metodă de sinteză „directă“ a acidului azotic concentrat, 
din bioxid de azot, oxigen și aer, la presiunea de circa 50 at. 


S 2. OXIDAREA CATALITICĂ A AMONIACULUI 


Direcția şi echilibrul reacției de oxidare a amoniacului 


„La reacţia amoniacului cu oxigenul se formează, în funcţie de coni - 
dițiile reacțiilor, diferite produse de oxidare: | pă 


4NH; + 502 = 4NO +6H:O +216 709 cal n in 
pa 4NH; +40; = 2N:0+6H20-+ 263 900 cal (2) 
72 a ANH +80 = 2Na +6F20+303 100 cal (3) 


„În absenţa catalizatorilor, amoniacul se oxidează totdeauna pină. la ae. 
elementar. Folosind diferiți catalizatori și reglind temperatura şi ce pet: 
condiţii ale procesului, se poate obţine, ca produs de bază al reacției, o; 


„de azot sau protoxid de azot. . 


. . . : d „a ad. e li- 
` In uzinele de acid azotic, procesul de oxidare a amantadine, a a 
zează cu un randament în oxid de azot pînă la 98—98 + Canti £ 


$ N 
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amoniac rămasă se oxidează pină la azot și, prin urmare, este iremediabil 


ierdulă: i ; Ja A, S n 
; Cercetările de laborator au arătat că, in condiţii corespunzătoare, pină 


la 90% amoniac se poate oxida pină la protoxid de azot. Producerea 


protoxidului de azot, prin oxidarea amoniacului, nu a căpătat o largă răs- 
pindire în industrie. j | 


Problema practică principală de cercetare a reacției de Oxi lare a amo- 
niacului este determinarea variației randamentului diferitelor produse de 
oxidare, în funcţie de condiţiile în care este condus procesul. Reacţia cata- 
litică trece printr-o serie de trepte intermediare, care se pot aprecia actual- 


-mente numai indirect, în special după datele cinetice. Pentru a aprecia 


condiţiile optime de conducere a procesului, este necesar să se examineze 


SERI, special problema echilibrului reacțiilor (1), (2) și (3). Interes practic 


prezintă intervalul de temperatură 900... 1 000°C. Constantele de echi- 
libru ale acestor reacţii, calculate după ecuația aproximativă a lui Nernst, 
la 500, 750 şi 1 000°C au următoarele valori: 


Temperatura, °C e . 50 750 1000 
4 | 
pe, PRE ' Po, 10-75 10-60 103. 
>- 6 . . * L ă l 
PNo'Pu,0 
4 3. > A | 
Fega Ne PO e a 000-010 62: 
—— | 
PN’ PH,O å 


Constantele de echilibru ale reacției (2) au o valoare intermediară, de 


„exemplu, la 900 °C: 


` r i eA 
4 , p + . p A pak 
pi Apna Ras pa 9210 6! 
PN,O'PH:O 


Din datele de mai sus rezultă că toate aceste trei reacţii sînt, practic, 
ireversibile. | | E 

La temperaturi inalte (500...1000*C) şi la presiunea atmosferică 
(sau apropiată de cea atmosferică), substanța iniţială (amoniacul) și pro- 


“dusul de reacție (oxidul de azot) sint, din punct de vedere termodinamic, 
„nestabile (pp. 326 și 329) și, practic, se pot descompune complet: 


“funcție de condiţiile 
„nu poate fi explicată 
A presiunii Și a concentrației substanţelor care reacționează, asupra echi- 


2NH; = N: +3H2 (4) 


j 2NO = N: +0: (5) 


Se poate constata uşor, prin calcul, că variația temperaturii cu 
100... 200 °C, sau ridicarea presiunii cu 1 pînă la 5—10 at, nu duce la 
o, variație apreciabilă a stării de echilibru a reactiilor studiate. De aceea, 
variația randamentelor de azot, de oxid de azot și de protoxid de azot, în 
de conducere a procesului de oxidare a amoniacului, 
prin deosebirea în influenţele variaţiei temperaturii, 


librului reacţiilor care au loc. 


i Pentru oxidarea amoniacului, cum și pentru orice proces complex, prac- 
ic HE este: importantă problema raporturilor vitezelor diferitelor 
reacții, eare determină, de fapt, direcția totală a proceselor. | 
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“Catalizatorii 


Pentru conducerea reacției de oxidare 
de oxid de azot, cea mai mare important 
Cataiizatorul trebuie să posede proprietăți 
alese, să accelereze numai acele trepte al 
Oxiduiui de azot. 


Se cunosc multe substanţe în prezența cărora amoniacul se oxidează 
cu randamente mari, în oxid de azot. Din ele fac parte platina, cum şi alia- 
jeie ei cu celelalte metale din grupa platinei (catalizatori din grupa pla- 
tinei) și oxizii unei serii de metale — fier, mangan, cobalt ete. (cataliza- 


a amoniacului in sensul formării 
a o are alegerea catalizatorului.. 
selective, adică, în condiții bine 
e reacției, care duc la formarea 


tori neplatinici). În industrie se folosesc -atit catalizatorii de platină, cit şi 


cei fără platină. 

Catalizatorii de platină, care sint de obicei aliaje de platină cu rodiu 
(5—10% rodiu) se folosesc sub formă de site din fire metalice subtiri 
(firele au diametrul între 0,06 și 0,09 mm, numărul de ochiuri pe cm? este 
de 32X32 = 1 024). Cu o asemenea formă de catalizatori se ating ran- 
camente mai mari decit cu un catalizator de platină în stare fin dispersată 
(v. oxidarea de contacta bioxidului de sulf cap. XIII). | 


„Randamentul de oxid ce azot crește cu mărirea, pină la o limită anu-- - 
„mită, a numărului de site, montate in serie. La oxidarea amoniacului la: 


presiunea atmosferică sint necesare pachete de cite 3—4 site, iar la oxi- 
darea sub presiune înaltă, pachete de 16—20 site. 


„Pachetele sint formate din site montate liber una deasupra alteia. Spa- 


țiile dinire site, care depășesc de zeci ce ori diametrul firelor, nu produc - 


nici o influență asupra randamentului de oxid de azot. 

Randamentul maxim care se obţine cu un astfel de catalizator, in con- 
diţiile cele mai favorabile, este de 98—99%!. Amoniacul rămas se oxidează 
pină la azot. Nu s-a reușit, pină acum, evitarea completă a reacțiilor care 
duc la obținerea azotului elementar. 


Oxidarea amoniacului decurge foarte rapid, la folosirea de catalizatori. 


de platină. Pentru ca reacţia să aibă loc, este nevoie de un timp de o 
zecime de miime de secundă, aceasta fiind una din cele mai rapide reacții 


catalitice eterogene dintre gaze. De aceea, atit capacitatea de producţie a . 


catalizalorului cit și capacitatea de producție a aparatelor de oxidare a 
amoniacului sint foarte mari. 


Otrăvirea catalizatorului. Catalizatorii de platină sint sensibili la acțiu- 
nea unor serii de impurități care pot fi conţinute in amoniac şi in aer. În 
uzinele chimice, aerul_este adeseori impurificat de compuși cu sulf, de. 
hidrogen fosforat și de mult praf. Hidrogenul fosforat otrăvește ireversibil 
catalizatorul, chiar in cazul cind conținutul lui în amestecul gazos este 
foarte mic (de ordinul 0,000 01%); hidrogenul sulfurat este O otravă mai 
puțin puternică și cu acţiune reversibilă. Amoniacul sintetic conține une- 
ori, in Suspensie, particule de pulbere de catalizator antrenat de gaz, din 
coloana de sinteză a amoniacului. Amoniacul rezultat la cocsificare con- 
ține numeroase impurități dăunătoare pentru procesul respectim Coca ce 
a şi determinat neutilizarea lui la fabricarea acidului azotic. Pe. traseu 
spre aparatul de contact, la comprimarea gazului în toman one T nt 
pompe, amoniacul, aerul și amestecurile lor, pot să se impuri Sică ied 
de uns şi cu particule minuscule de oxizi de fier (rugină) 
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mează pe pereții de oțel ai conductelor și ai aparaturii. Toate substanțele 
enumerate otrăvesc catalizatorul, sau, depunindu-se 'pe suprafața lui, îi 
reduc activitatea și proprietățile selective. Randamentul maxim, indicat 
mai sus, de oxid de azot, folosind catalizatori de platină, se obține numai 
cu-condiția ca să se lucreze cu amoniac și cu aer purificat. De aceea, èste 
necesar să se evite posibilitatea otrăvirii și impurificării catalizatorului. 
„Acest lucru se realizează folosind amoniac sintetic, luînd din atmosferă 
aer curat, şi purilicind cu grijă amestecul gazos. Toate conductele şi apa- 
ratura, pină la intrarea în aparatul de contact, trebuie confecționate din 
aluminiu, și nu din oțel. | l 

Totuși, chiar și în cazul unei purități foarte mari a materiilor prime 
și al evitării impurificării lor, activitatea  catalizatorului scade treptat, 
deoarece pe suprafața lui se depun diferite substanţe. Ele se îndepărtează 
spălind periodic catalizatorul, de exemplu cu soluții diluate de acizi (clor- 
hidric, azotic), după care activitatea catalizatorului se reface. 


Distrugerea catalizatorului. În timpul funcționării sale, catalizatorul se 
modiiică din punct de vedere fizic, Pe sitele mai noi, oxidarea amoniacului 
se produce cu un randament mai mic de oxid de azot; însă, după 10—20 h 
„ele încep să lucreze normal. Acest fapt se explică prin mărirea suprafeţei 
catalizatorului, care are loc prin mărirea diametrului firelor de platină cu 
10—20%, datorită unor excrescențe. Cu timpul, suprafaţa catalizatorului 
devine afinată, rezistența lui mecanică se micșorează treptat, iar particulele 
„minuscule de aliaj sint antrenate de curentul de gaz. Gradul de antrenare 
depinde de temperatura și de presiunea la care se conduce procesul. La 
ridicarea temperaturii și a presiunii, cum și la prelungirea duratei de ser- 
viciu a catalizatorului, pierderile in metale platinice se măresc cu o viteză 
crescindă. Ele sînt relativ mici la presiunea atmosferică și la temperatura 
de: 700... 800 °C, (în medie 0,04—0,06 g la 1 t de HNO,); la presiunea 
de 8 al și la temperatura de circa 900°C, ele reprezintă 0,3—0,4 glalt 
de HNO;. Aceste date se referă la aliajul platină-rodiu, mai rezistent decit 
platina pură. ~ | | nai 

„Pierderile de catalizator nu sînt repartizate uniform; primele site, în 
direcția avansării gazului, se uzeâză mai puternic. De aceea, montarea 
sitelor in pachete se modifică periodic (după spălarea lor), pentru ca ele 
sa se uzeze mai uniform. Durata de funcţionare a sitelor are un termen 
limitat, de exemplu pină în momentul. cînd țesătura metălică se reduce 
cu 1/3 în greutate, după care sint trimise la retopire. Durata de funcţionare 
a catalizatorului, la presiunea atmosferică, este de circa 1—1,5 anb În 
acest timp se obțin circa 1 500 kg de acid azotic, la 1 g de catalizator de 
platină. 

Platina antrenată de gaz este captată, insă o parte este iremediabil pier- 
dută, cu gazele evacuate in atmosferă și cu acidul azotic produs. Astiel, 
acidul azotic obținut în instalaţiile care lucrează la presiunea de 8 ata con- 
„ține circa 0,1 g platină/t, ra tota 

Catalizatorii fără platină dau randamente mai mici de oxid de azot, 
lucrează mai pi stabil, iși pierd destul de repede, activitatea, în special 
cînd amestecul gazos care intră in reactor conține impurități. De aceea, cu 
tot prețul de cost ridicat și cu toate pierderile inevitabile de platină, -in 
i vdustrie se utilizează, de preferinţă, pină in prezent, catalizatori de platină. 


A 
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Viteza de reacție şi randamentul de oxid de azot, folosind catalizat 
de platină | 


ori 


„Influenţa compoziției amestecului gazos inițial. Pentru oxidarea amo- 
niacului, el se amestecă, in majoritatea cazurilor, cu aer la care se adaugă 
uneori, și oxigen. În locul aerului se utilizează îsi 
un amestec de oxigen cu vapori de apă: 

„O influenţă hotăritoare asupra vitezei procesului si a randamentului de 
oxid de azoi are, în toate cazurile, raportul dintre concentrațiile reactanți- 
lor în amestecul iniţial. Pentru oxidarea amoniacului pină la oxid de azot 
la 1,25 mol de oxigen este necesar, conform ecuației reactiei |] mol de 
amoniac Însă, la un asemenea raport al concentraţiilor, randamentul de 
oxid de azot este foarte mic (fig. 136). Viteza reacțiilor care duc la for- 
marea de oxid de azot și randamentul cresc cu l 
mărirea raportului dintre concentrația oxigenu- w 
lui şi a amoniacului, atingind cea mai mare va- 


e 
loare la un raport apropiat de 1,8—2. Mărirea Sa 
excesului de oxigen nu iniluențează randamen- 3 
iul de oxid de azot, care nu se mărește, chiar Sa 
in cazul folosirii oxigenului in locul aerului. El 3 
se modifică numai foarte puţin prin inlocuirea E + 
azotului din aer cu vapori de apă sau cu oxid $ 
de azot. De aceea, in condiţii industriale, ames- g7 


tecurile de aer și amoniac se alcătuiesc cu un 
conținut de 10—-11%' Nils, in volum ceea ce 


A) 


k 0S 1AE e 
corespunde unui raport al concentrațiilor molare Raportul Qa: NH3 


dintre oxigen și amoniac de 1,9 pină la 1,7. In 
cazul :creșterii conţinutului in amoniac al ames- Fig. 136. Variația randa- 
tecului, este “necesar ca în aer să se adauge can- Mentului de oxid de azot în 


thd x 3 funcţie de raportul dintre 
titatea corespunzătoare de oxigen. concentrația  oxipertiilui. și 


La oxidarea amoniacului cu catalizatori fără aceea a amoniacului 
platină, este necesar un exces mai mare de oxi- 
gen, decit la oxidarea cu catalizatori de platină. . 

Bilanţul termic al aparatului de contact și temperatura catalizatorului 


depind fundamental de compoziţia amestecului, temperatura influențind, la 


rindul ei, în mod esenţial, viteza procesului și randamentul de oxid de 
azot. La micșorarea cantității de amoniac a amestecului, temperatura 
catalizatorului scade (în cazul cind nu se aduce căldura de la o sursă 
străină), ceea ce se poate răsfringe defavorabil asupra randamentului, de 
Oxid de azot. In acest caz, pentru ridicarea temperaturii catalizatorului se 
recurge, la preîncălzirea aerului, prin schimb de căldură cu vaporii nitroși 
fierbinţi, evacuaţi din aparatul de contact. l 

Mărind concentrația amoniacului in amestecul de reacție, este necesar 
să se țină seamă și de proprietatea amestecului, care conţine amoniac și 
Oxigen, de a se aprinde cu explozie, in anumite condiţii. Dacă amestecul 
gazos are temperatura de 18°C, limita inferioară de explozie este la un 
conținut in amoniac de circa 16%, adică, amestecurile cu un conţinut in 
amoniac sub 16% nu fac explozie la aprinderea de la o scinteie. Limita 
superioară de explozie, la aceeaşi temperatură iniţială, corespunde la circa 
25,5% amoniac, adică, amestecurile cu un conținut mai mare în amoniac 
nu sint explozive, | 


„ de asemenea, oxigen și- 
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Limitele de explozie depind de numeroase cauze: de temperatura inițială şi de pre- 
siunea gazului, de prezența impurităților,- în special a vaporilor de apă, de raportul 
dintre suprafața şi volumul vasului, de forma și dimensiunile lui, de procedeul şi de 
locul aprinderii. Ridicarea temperaturii inițiale a amestecului gazos lărgeşte limitele 


-de explozie. De exemplu, la O temperatură inițială de 250°C, limitele de explozie co- 


respund la un conţinut în amoniac de circa 14 și de 30,5%. 
Limitele de explozie ale amestecurilor de amoniac şi oxigen sînt cu mult mai largi 


"decît ale amestecurilor de aer şi amoniac; la o temperatură inițială de 18°C şi la pre- 


siunea atmosferică, ele corespund la un conţinut în amoniac de circa 15,3 şi de 79%. 
Cu ridicarea presiunii, limita inferioară scade. pR 

Presiunea maximă, care se dezvoltă la explozie, depinde de numeroşi factori; ames- 
tecul de amoniac şi aer, care se găsește la presiunea atmosferică şi la temperatura ca- 
merei, conținînd amoniac şi oxigen în proporţii stoechiometrice, dezvoltă prin explozie 


„o presiune de 3,5 ata. 


Capaciiatea de producție a instalaţiei de fabricare a acidului azotic, 
depinde foarte mult de compoziția amestecului, deoarece, la mărirea con- 


ținutului in amoniac al amestecului iniţial, capacitatea de producție a apa- 
ratului de contact creşte, celelalte condiții răminind neschimbate. De obicei, 
în amestecul inițial se menţine un conţinut cit mai mare în amoniac, la un 
exces minim admisibil in oxigen. 

Influenţa temperaturii. La modificarea temperaturii, viteza de reacție și 
randanientul de oxid de, azot variază deosebit de intens. Viteza tuturor 
reacţiilor crește la .ridicârea temperaturii, iar randamentul de oxid de azot 


(fig. 137) are valoarea maximă la o anumită temperatură. Cu alte cuvinte, < 


există o temperatură. la care viteza de reacţie, care duce la formarea de 


-oxid de azot, întrece de multe ori viteza tuturor reacţiilor dăunătoare, care 


4 


au drept urmare formarea 
azotului elementar. Tem- 
peratura la care se atinge 


a EENS 
TE SE 74 8 SI 


-xX un randament maxim de 
y oxid de azot depinde de 
au | celelalte condiţii ale con- 
= E E A a E ducerii procesului. La ridi- 

EE 7 „carea presiunii, această 
RR iA e eee temperatură este mai înal- 
b- 7 tă; la micşorarea duratei 
€ A a EAE de contact, este, de aseme- 
0 nea, nevoie de o tempera- 

300 400 500 -500 700 600 900 1000 tură mai înaltă, in vederea 
Temperatura,C realizării randamentului 


Fig. 137. Variația randamentului de oxid de azot în maxim. 


funcţie : ă irii 
ncție de temperatură În cazul folosirii cata- 


lizatorului de platină-rodiu și a executării procesului la presiunea atmos- 
ferică, temperatura optimă a gazului este de 700...800*C; la ridicarea 
presiunii, ea este de 800...900*C. Temperatura catalizatorului intrece cu 
circa 75 *C pe aceea a amestecului gazos. a 
„La alegerea temperaturii procesului se ține seama nu numai de depen- 
dența. randamentului de oxid de azot de temperatură, ci și. de influența 
„temperaturii asupra pierderilor de catalizator. De aceea, se tinde să se 
menţină o temperatură cit se poate mai scăzută, care să se ajle totuși in 
intervalul de temperatură in care se obţine un randament mare de oxid 


de azot. 


t 
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“time, este de circa 600 kg de amoniac i 
oxidat în 24 h pe 1 m? de suprafaţă Fig. 138. Variația randamentului de oxid 


r 


Oxidarea catalitică a amoniacului . - -. 96 


Temperatura amestecului gazos și a calalizatorului depind de compo- . 


ziția amestecului, de presiune (la ridicarea căreia temperatura se ridică si 
ea, celelalte condiţii răminind identice), de constructia aparatului și de 
temperatura de preincălzire a aerului. | 


Influența presiunii. Prin ridicarea presiunii de la cea atmosferică la 
10 at, randamentul maxim de oxid de azot nu variază, atingind, în cazul 
celorlalte condiții favorabile, același nivel de circa 98%. Temperatura şi 
durata de contact, necesare pentru atingerea acestui randament, depind de 
presiune. La o presiune mai înaltă sint necesare temperaturi mai ridicate 
și un timp de contact puțin mai mare. Deoarece volumul gazului este invers 
proporţional cu presiunea, iar timpul de contact se mărește foarte puţin 
la ridicarea presiunii, capacitatea de producție a catalizatorului crește cu 
presiunea. Totuși, o dată cu ridicarea presiunii, pierderile de catalizator de 


platină se măresc foarte mult. 


Iniluenţa timpului de contact şi a vitezei amestecului gazos. Cu mărirea 
timpului de contact, la o grosime anumită a stratului de catalizator (la un 
număr dat de site) randamentul de oxid de azot crește, atingind o valoare 


maximă; prin micșorarea vitezei de trecere a amestecului gazos peste 


catalizator, randamentul scade (fig. 138). Timpul optim” de contact, în 
funcție de celelalte condiţii de condu- 
cere a procesului, variază in limitele 
cuprinse Între una și două zecimi de 


miime de secundă. 3 & 
Pentru oxidarea amoniacului cu £ 
catalizatori fără platină este necesar S 
un timp de 100 ori mai mare decit pe R 
cei de platină. Ş 
e ul de producție a cai: Š 
izatorilor de platină, la presiunea at- S 
mosferică și în cazul coidiţiilori Op, te ae E ue 0 a Ap 


Durata de contact T 104S 


a catalizatorului și de 3 000 kg la pre- de azot în funcție de- durata de contact 
siunea de 8 ata. | 

La o durată egală de contact și în aceleaşi condiţii, randamentul de 
Oxid de azot depinde de numărul de site de platină. La oxidarea amoniacu- 
lui la presiunea atmosferică, cu o sită s-a obţinut un randament de 90%, 
cu trei site — celelalte condiţii fiind identice — 98%. La presiune și tem- 


peratură înaltă, pentru a se obține un randament de oxid de azot de 98%, -. 
este necesar un strat alcătuit din 16—20 site. Creșterea randamentului cu 


mărirea numărului de site poate fi explicată graţie măririi vitezei ames- 
tecului gazos (dacă nu se modifică durata de contact, viteza crește propor- 


"ţional cu numărul de site). Creșterea vitezei poate influența favorabil ran- 


damentul de oxid de azot, din două motive: cu creșterea vitezei amestecu- 
lui gazos, crește viteza de difuziune a reactanților spre suprafaţa catali- 
zatorului și se reduce timpul de contact al amestecului gazos cu pereţii 
fierbinți ai aparatului de contact. Pereţii, însă, pot accelera catalitic oxida- 
rea amoniacului pînă la azot. 
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Treptele şi fenomenele elementare ale procesului de- oxidare 
catalitică a amoniacului | 


Pentru a explica relațiile descrise, este necesar să se cunoască treptele 
in care se desfășoară procesul respectiv şi care sint fenomenele elemen- 
tare care duc la formarea oxidului de azot și a azotului elementar. 

Cum se știe, amoniacul ela fi oxidat atit în absența catalizatorilor, 
cit și în prezența lor. In absenţa catalizatorilor se formează, totdeauna, 
numai azot elementar. De aceea, se pune intrebarea dacă nu cumva se 
formează azot elementar și în cazul oxidării catalitice a amoniacului, ca 
urmare a reacției care are loc în volumul zonei -de catalizare şi nu pe 

Suprafața catalizatorului. Această ipoteză trebuie respinsă, deoarece, la 
"temperatura la care se produce oxidarea catalitică a amoniacului, reacţia 
în volum decurge mult mai lent decit reacția pe catalizator, cit ṣi pentru 
faptul că sensul reacției nu se schimbă în cazul existenţei unor spaţii libere 
între site (celelalte condiţii răminînd neschimbate). Așadar, atit oxidul 
de azot, cit și azotul elemenfar, sint produsele unor reacţii catalitice. 

Se poate considera ca un fapt stabilit (pe baza calculelor și cercetărilor 
experimentale) că viteza de oxidare catalitică a amoniacului este limitată 
de viteza de diiuziune a reactanților spre suprafața catalizatorului și poate 


fi exprimată prin ecuaţia vitezei de difuziune. Astfel, mărind viteza de difu- 


ziune, s-a reușit să se reducă timpul necesar reacției, la sutimi de miimi 
de secundă. 2 x ea, d 

Dacă timpul de contact al gazului în zona de cataliză nu este suficient 

„pentru difuziunea amoniacului spre suprafața catalizatorului, reacția nu se 
„desiășoară pină la capăt; amoniacul trece, parțial, prin stratul de catali- 
zator și reacționează apoi, în volum, cu oxizii de azot, formînd diferiţi com- 
puși ai azotului și azot elementar. 

„ Problema relativă la faptul că unele molecule de amoniac care difu- 
zează spre suprafața catalizatorului se oxidează pină la oxid de azot, iar 
altele dau azot elementar nu poate fi considerată definitiv rezolvată. Există 
numeroase ipoteze, care, în majoritatea cazurilor, se bazează pe ideea for- 
mării, pe catalizator, a unor compuși intermediari ai oxigenului şi amonia- 
eului, de exemplu hidroxil-amină NHOH sau nitroxilul HNO, care se oxi- 
dează in. continuare, în functie de condiţii, pină la oxid de azot sau azot 

“elementar. Aceste ipoteze se bazează în special pe datele cu privire la 
desfășurarea reacției de oxidare a amoniacului și pe cele despre comporta- 
rea produselor intermediare în condiții îndepărtate de acelea în care reac- 
ţia are loc în sensul formării oxidului de azot. 

Dependenţa observată se explică satisfăcător prin următoarele ipoteze 
“cu privire la natura oxidării catalitice a amoniacului: reacția are loe în 
sensul formării oxidului de azot în cazul reacției moleculelor de amoniac 
CU Oxigenul absorbit pe suprafața catalizatorului, care se găsește în stare 
activă; complexul activ care se formează, în compoziția căruia intră amo- 
‘niac și Oxigen, este capabil să se oxideze repede cu oxigenul, pînă la oxid 

de azot și apă; azotul elementar se formează ca rezultat al descompunerii 
catulitice a amoniacului. 

Rolul absorbției oxigenului la oxidarea amoniacului pină la oxid de azot 
«este confirmat prin aceea că drept catalizatori ai reacției servesc numai 
acele substanțe care sint cunoscute ca adsorbanţi ai oxigenului şi care, la 
“temperatura la care se produce procesul de oxidare a amoniacului, sint 


A 


l 
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capabile să formeze cu oxigenul compuși de suprafaţă, nestabili. In an 
tecul gazos este necesar excesul de oxigen, deoarece numai în aceste cor. 
diții este posibilă saturarea cu oxigen a suprafeţei catalizatorului. De E 
dența de temperatură a randamentului S Agata end 
se explică din punct de vedere al ipotezei indicate prin aceea că, odată c 
ridicarea temperaturii, crește şi porțiunea din suprafaţa cata Hzatatu lui 
ocupată de oxigen adsorbit, activat. La o temperatură anumită de ddr 3 
la Saturarea suprafeței; ridicarea ulterioară a temperaturii făvorizează 
sli aa relativă a reacțiilor dăunătoare, care duc la formarea île e 
elementar. zs 


Conducerea reacției în sensul formării de azot elementar este favori- 
zată de: scăderea conținutului in oxigen al amestecului gazos, ridicarea 
sau scăderea excesivă a temperaturii, otrăvirea catalizatorului, prelungirea 
timpului de menținere a gazului în aparat, celelalte condiţii răminind iden- 
tice. Toate acestea permit să se considere formarea azotului ca un rezul- 
tat al descompunerii catalitice a amoniacului pe suprafaţa catalizatorului, 
liberă de oxigen, ca și pe suprafața pereților aparatului de contact, înainte 
de zona de cațaliză. Această ipoteză este cu atit mai verosimilă, cu cit 
descompunerea amoniacului pe catalizator de platină, in absenţa oxigenu- 
lui, are loc cu o viteză comparabilă cu viteza de oxidare a amoniacului pe 
același catalizator. 


Trebuie înlăturată afirmaţia că azotul se poate forma în urma scindării 


oxidului de azot sau prin reacţia dintre amoniac și oxidul de azot, deoarece ` 


există observaţii experimentale care confirmă că, în. prezența oxigenului, 
in mod practic aceste reacții nu au loc. 


Scheme tehnologice ale oxidării catalitice a amoniacului 


Instalaţia pertru oxidarea amoniacului la presiunea atmosferică. Aerul 


introdus în instalaţie trebuie să fie pur. De aceea, el este captat, pe cit 
posibil, de la o distanță mai mare de sursele de impurificare — secții chi- 
mice etc. Aerul se supune unei purilicări. minuţioase, spălindu-l în turnuri 
cu o soluţie de sodă și trecindu-l prin filtre cu inele stropite cu ulei, prin 


filtre cu azbest, cu carton etc. Metoda de îndepărtare a prafului din gaz 


prin filtrare prin tuburi poroase de material ceramic, inchise la unul din 
capete, este foarte eficace. Amestecul gazos trece prin porii tuburilor, pe 
pereții cărora sint reținute particulele minuscule de prai. Gradul de puri- 
jicace a gazului atinge 99%' După ce rezistența tuburilor crește de două- 
trei ori, ele sa curăță, suflind prin ele aer, în sens invers. | 

In fig. 139 este reprezentată schema instalaţiei. E 

Aeful, purificat de impurități, este introdus în schimbătorul de căl- 
dură 3, unde este încălzit de gazul care iese din aparatul de contact 2. 
Amoniacul gazos este trecut prin amestecătorul /, în care intră şi aerul 
încălzit în schimbătorul de căldură 3. Pentru reglarea temperaturii ames- 
tecului gazos, care intră în aparatul de contact, s-a montat conducta 9, 
rin care o parte din aer poate intra in amestecătorul 7, ocolind schimbă- 
orul de căldură. Dim amestecător, amestecul de aer și amoniac întră in 
aparatul de contact 2. Vaporii“ nitroși se răcesc in schimbătorul de căl- 
cură 8 și în cazanul de abur '(recuperator) 4 şi trec la prelucrarea ulte- 
rioară, | ue 


de oxid de azot, descrisă mai sis, 
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În cazul încetării bruște a alimentării cu aer (de exemplu, ca urmare a 


“intreruperii curentului electric), conţinutul in amoniac din aparatul de 


contact se poate mări, formindu-se amestecuri explozive. De aceea, pe con- 
ducta prin care intră amoniacul se montează un ventil-intrerupător 6 cu 
iuncționa:e automată. | 
Construcţia aparatelor de contact poate fi variată. Aparatul de contact 
reprezentat în fig. 14C este format din două trunchiuri de con unite printr-o 
parte cilindrică. Pachetul cu sitele de platină- a 
rodiu, formal din ţesături metalice suprapuse și 
din două inele din oțel rezistent la temperaturi 


V2207/ 
PETOS 


Vapori mitrosi - 


Amestec deazot Și hidrogen 


Fig. 139. Schema instalaţiei de oxidare a amo- 
niacului la presiune atmosferică: 


Fig. 140. Aparat. de contact 
pentru oxidarea amoniacului la 


1:— amestecător; 2 — aparat de contact; 3 — schim- presiunea atmosferică: 
bător de căldură; 4 — cazan de abur-recuperator; 5 — J — pinze catalitice de platină-ro- 
„conductă de ocolire; 6 — întrerupător automat diu; 2 — tuburi de material cera- 


mic pentru filtrare 


înalte, care le presează pe circumferință, se montează în partea cilindrică, 


centrală, a aparatului, in care se fixează cu ajutorul unor buloane rabata- 


bile. în cazul unei astfel de construcții, viteza gazului este aproape iden- 
tică pe toată secţiunea aparatului, iar reacția are loc în aceleași conditii! 


pe toată suprafața catalizatorului. -Se : construiesc aparate cu diametrul 
pinzelor de la à pină la 3 m. În ultimul timp se preferă aparate mari. 
Aparatele de dimensiuni mari prezinlă o serie de avantaje; în special, ele 


cedează mai puțină căldură în atmosferă, ceea ce permite să se reducă 


temperatura de preîncălzire a amestecului sau să se renunțe complet la 
reincălzire. Este bine ca, la exterior, aparatele să fie acoperite cu un strat 
ermio-izolant. . | 
„În aparatul descris, amestecul de aer și amoniac intră pe la partea 
inferioară, irece prin filtrele poroase de material ceramic, prin sitele de 
platină. și iese cu temperatura de 750... 800 °C, prin partea superioară a 
aparatului. Trunchiul de con inferior se confecționează din aluminiu, cilin- 
drul — din fontă căptușită cu aluminiu, iar trunchiul de con superior. —- 
din oțel rezistent la temperaturi inalte. La punerea în funcţiune a apara- 
tului, sitele se încălzesc intii cu o flacără de hidrogen sau de alcool. In- 
dreptind curentul de gaz de jos in sus, sitele se incovoaie în sus; vibrația 


- 
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a 

I 
- 


Scanned with OKEN Scanner 


e7! - Oxidaerea catalitică a amoniacului - : 363 

m aa a, - iii 

sitelor, în special aturici cind au diametrul mare, intensifică uzura catali- 
zatorului. Acest dezavantaj se înlătură, dirijind gazul de sus in. jos 


Vaporii nitroși fierbinți se răcesc, în schimbătorul de căldură la 
? 


500... 550°C. In cazul utilizării unui cazan de abur, pentru 1 t de a 
„niac, oxidat in aparatul de contact, se obțin circa 25 t de abur cu i 
siunea de 8 ata. Gazele se răcesc, în cazanul de abur. la e ea ral de 
minimum 190... 200 “C, pentru a se evita condensarea acidului azotic 
__ Toate conductele (de la ventilator pină la aparatul de contact) se 
confecționează din aluminiu; ţevile schimbătoarelor de căldură se confec- 


ționează din oțel crom-nichel, iar cele ale cazanului de abur pot îi con- 


fecționate din oțel carbon. | 

Un debit mult mai mare de abur se realizează prin reunirea aparatului 
de contaci cu, cazanul de abur, intr-un singur agregat. În acest aparat, 
gazele trec prin catalizator de sus în jos, incălzînd direct tevile cazanului 
de abur, montate în partea inferioară a aparatului. Căldura vaporilor 
nitroși se folosește, apoi, pentru încălzirea prealabilă a apei, în economi- 
zor, sau peniru preincălzirea aerului care intră pentru a îi amestecat cu 
amoniacul. În primul caz, amestecul gazos intră încălzit în aparatul de 


contact și contactul are loc la o temperatură mai scăzută; ridicarea tem- 


peraturii se mai realizează prin creșterea conţinutului în amoniac al ames- 
tecului. Se recurge, de asemenea, la îmbogățirea aerului cu oxigen, ceea ce 


permite ridicarea conținutului în amoniac al amestecului la 12%, fără a 


modifica in sens defavorabil raportul dintre oxigen și amoniac. 


Peniru fabricarea bioxidului de azot şi a acidului azotic concentrat prin sinteză di- ` 


rectă, este de dorit să se obţină vapori nitroşi cu un conţinut mare în oxid de azot. In 
-acest scop, pentru oxidarea amoniacului este necesar să se folosească oxigen, iar nu 
aer. Conţinutul în amoniac al unui astfel de amestec gazos trebuie să fie mai mic de- 
<ît cel care prezintă pericol de explozie. Acestei condiţii îi corespunde amestecul cu 
circa 12% amoniac, în care caz se stabileşte temperatura optimă. Vaporii nitroşi conțin 
circa 11,3% oxid de azot, 71% oxigen, restul fiind vapori de apă și o cantitate foarte 
mică de azot (azotul format la oxidarea amoniacului cum și azotul care se află în oxi- 
genul tehnic). După răcire, gazul acesta se amestecă din nou cu amoniac, pînă la un 


conţinut în amoniac de circa 12% și se trimite în al doilea aparat de contact. Intre =. 


primul şi cel-de al doilea aparat de contact, gazul trebuie răcit la temperatura care 
reprezintă temperatura optimă de contact (circa 800°C). In al doilea aparat de contact 
se obţin vapori nitroşi, care conţin 20% oxid de azot. După al treilea o de contact, 
astfel cum rezultă din calcul, conținutul în oxid de azot creşte la 26%, iar conținutul 
în oxigen scade la 30%. După separarea .vaporilor de apă, sub formă de acid azotic 
foarte diluat, se poate obţine un gaz cu circa 46% oxid de azot (restul fiind oxigen 


şi o cantitate foarte mică de azot). 
| La o asemenea conducere a pr 
oxidează, în prezenţa unor cantităţi destul de ma 
are o influență esenţială asupra desfășurării reac 


de azot. po 
Ọxidarea anioniacului cu oxigen se poate realiza şi într-o singură treaptă, dacă 

se utilizează amestec de amoniac și oxigen în raportul 1: 1,9, apoi se diluează cu vapori 

“ de-apă, astfel încît amoniacul să reprezinte circa 13%. Cele mai bune randamente de oxid 
de azot se obţin la această compoziţie a amestecului de amoniac şi oxigen. După con- 


tact, amestecul trebuie răcit repede, pentru condensarea vaporilor de apă. 


“In cazul dat, are o deosebită importanţă m l l nstant în 
pori de apă al amestecului, deoarece o mică scădere a acestuia (şi, deci, mărirea co- 
respunzătoare a conţinutului în amoniac) duce la formarea de amestecuri ed Let 
Menţinerea unui conţinut constant în vapori de apă se asigură în felul următor, ub 
sitele de contact se montează o sită metalică, peste care trece în permanență -apă „dis-. 
tilată. Amestecul gazos, trimis de jos în sus, reţine, prin presiunea, sa, stratul fi apă A 
sită; stratul de apă se încălzește, prin radiaţie, la 85 C. Conţinutul în vapori de apă a 


ocesului, amoniacul, în a doua şi a treia treaptă, se 


ției și nu scade randamentul de oxid 


Li 


ri de oxid de azot, dar acest lucru nu - 


tă menţinerea conţinutului constant în va- . 
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gazului trecut printr-un astfel de strat se menţine automat în limitele stabilite. Pentru 


ca. picăturile de apă antrenate să nu cadă pe catalizator, în drumul gazului se mon- 
tează o umplutură din inele de porțelan. 


Instalaţia pentru oxidarea amoniacului la presiuni înalte, In fig. 141 
-este redată schema instalaţiei care “lucrează” la presiunea de 8—10 ata. 
Aerul, în prealabil purificat în filtrul L, este comprimat in compresorul 2, 
la presiunea indicată mai sus. Este rațional să se folosească turbocompre- 
soare, in care aerul nu este impurificat cu uleiuri de uns, iar căldura care 
se degajă la comprimarea gazului poate fi utilizată (aerul se încălzește 
in turbocompresor la circa 130 G). Aerul comprimat trece prin colectorul 
„de gaze ð, prin schimbătorul de căldură 4, in care este preîncălzit de 
vaporii nitroși la 300... 350°C, și prin amestecătorul /0, în care se ames- 
tecă cu amoniacul. j 


tapon, 
nitrosi 


Fig, 141. Schema instalaţiei de oxidare a amoniacului la presiuni înalte: 


1 — filtru; 2 — compresor; 3 — colector; 4 — schimbător de căldură; 5 — re- 

Zervor pentru amoniac lichid; 6 — vas pentru  cîntărirea amoniacului; 7 — 

pompă; 8 — evaporator: 9 — filtru; 10 — amestecător; 77 — filtru construit din 
tuburi poroase; 12 — aparat de contact 


„Dacă în secţia de acid azotic intră amoniac lichid, în felul arătat pe 
schemă, atunci, din rezervorul 5, el este trecut, prin vasul de cintărire 6, 
în evaporatorul 8, Pompa 7 aspiră amoniacul gazos din vasul 6 și îl refu- 
lează în rezervor. Pentru determinarea consumului de amoniac, vasele de 
“cîntărire se cintărese periodic. Amoniacul lichid se încălzeşte cu abur indi- 

reci și gazul, cu presiunea determinată de temperatura de evaporare, trece, 
prin filtrul 9, în amestecătorul 10. Evaporatorul este înzestrat cu o țeavă 
ce evacuare, prin care se golește periodic apa amoniacală adunată pe fund. 
În cazul scăderii presiunii aburului care intră în serpentina evaporatorului, 
sau in cazul opririi alimentării cu aer, evaporatorul se decuplează automat. 

Amestecul ' gazos din amestecătorul 7/0, avind temperatura de 
280... 350°C, trece, prin filtrul 11, construit din tuburi de material cera- 
mic, în aparatul de contact 12. i 


Gazele fierbinți din aparatul de contact intră în schimbătorul de căl- 


„dură 4, unde se răcesc la circa 450°C. După schimbătorul de căldură se 


poate monta un cazan de abur (recuperator). ` 
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Aparatul de contact pentru funcționare la presiune inaltă (fig. 142) este 


compus din două trunchiuri de con, unite la baza lor. Irr partea centrală 
a aparatului sînt montate, orizontal, 16—18 site de platină. Gazele trec 
prin aparat de sus în jos. Se confecționează aparate avind diametrul site- 


lor pină la 1 m. Partea superioară a aparatului de contact (prin care trece 


amestecul încălzit de amoniac şi aer) 
și amestecătorul se confecționează din 
nichel, ceea ce exclude posibilitatea 
disocierii amoniacului încălzit. Partea 
inferioară. a aparatului de contact se 
confecționează din oțel-crom și se ră- 
ceșle la exterior cu apă. 

La oxidarea amoniacului la presiune 
înaltă, consumul de platină se mărește 
considerabil, fără ca prin aceasta să se 
mărească randamentul de oxid. de azot. 

Mărirea capacității de producţie a 
aparatului nu prezintă avantaje deose- 
bite, deoarece, în cazul unei viteze mari 
a reacției, aparatele pentru oxidarea 
amoniacului la presiunea atmosferică ba 
au și ele dimensiuni mici. Totuşi; oxi- Vapor! nitrosi 
darea, amoniacului la Presiunile inaltă Fig. 142. Aparat de contact pentru oxi- 
s-a răspindit destul de mult in indus- . darea amoniacului la presiune înaltă: 
trie, deoarece, la ridicarea presiunii, ; — capacul aparatului; 2 — vizati 33. 
viteza de oxidare a oxidului de azot fereastră pentru aprindere; 4 — site de pla- 

3 p tină; 56 — manta de apă 
crește mult. Comprimarea aerului repre- 
zintă o problemă mai simplă decit comprimarea vaporilor nitroși care con- 


„țin oxizi de azot și vapori de apă. | 
In cazul instalaţiilor care funcţionează la presiune înaltă, pentru mic- 


șorarea consumului de energie, la comprimarea aerului se utilizează ener- 
gia gazelor evacuate; pe un același ax cu turbocompresorul se montează o 
turbină in care intră gazele evacuate, calde. In felul acesta se recuperează 
pină la 40%' din energie. Preincălzirea gazelor se face cu abur sau cu 


„vapori nitroși fierbinți, aceasta avind ca scop principal să preintimpine 


condensarea acidului azotic in turbină. 


3. PRELUCRAREA VAPORILOR NITROŞI IN ACID AZOTIC DILUAT 


Prelucrarea vaporilor nitroși în acid azotic cuprinde o serie de reacții. 
Ele sint bine studiate, ceea ce permite ca procesele tehnologice să se 
proiecteze pe bază de date fizico-chimice. 

Vaporii nitroși, obținuți prin oxidarea cu aer a amoniacului, conțin 
circa 10—11%' oxid de azot, azot, oxigen și vapori de apă. ` 

Oxidul de azot NO este un gaz incolor care se lichefiază, la presiunea 
atmosferică, la —151,4 °C, transformîndu-se într-un lichid incolor. Tempe- 
ratura critică a. oxidului de azot este de —92,9 °C, iar presiunea critică — 


? 


este redusă (74 ml/l la 0°C și 47 ml/l la 20°C). 


de 64,6 ata. Oxidul de azot nu reacționează cu apa; solubilitatea lui în apă 
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Oxidarea oxidului de azot 
“Echilibrul: de reacţie al oxidării oxidului de azot. Oxidul de azot se oxi- 
dează cu oxigenul cu formarea de bioxid de azot: | 
U 2NO-+ 02 = 2NO: +26 920 cal. 


La scăderea temperaturii și ridicarea presiunii, echilibrul sistemului se 
deplasează în sensul formării de bioxid de azot. Valorile constantei de echi- 
libru a reacției de oxidare a NO sint următoarele: l 


Temperatura, °C... 20 -> 100 200- 300 400 500 600 700 800 900 

a E 2 > i , 
A p D a. 

o Kp O 8071015 5,50-1079 1,35-105 2,22.10% 0,081 1,18 9,15 47,1 177 662 


PNO, | 


Din aceste date rezultă că pină la 100.. 150*C oxidul de azot poate fi, 
practic, oxidat complet la bioxid de azot, care nu se disociază la aceste 
temperaturi. Dimpotrivă, -la o temperatură peste 800...900*C, practic, 
bioxidul de azot se poate descompune complet, iar oxidarea oxidului de 
azot nu are loc. În intervalul de temperatură 150...800*C, la presiunea 
atmosferică sau apropiată de aceasta, oxidarea oxidului: de azot este o 
reacție reversibilă. De exemplu, dacă amestecul inițial conţine 8,55% NO 


și 7,34%: Oa şi se găsește la presiunea atmosferică, atunci, în funcție de 


temperatură, sint posibile următoarele grade de oxidare. a. NO: 


Temperatura, 20... h 0 230 300 495 500 670 
Gradul de oxidare a NO, % ......., 95 80 37 19 5 


Viteza de oxidare a oxidului de azot. Reacţia de oxidare a oxidului de 
azot cu oxigenul este una dintre puținele reacții de gradul trei. Ecuația 
vitezei de reacție, pentru temperatura la care se poate neglija reacția in- 

- versă, are aspectul: ; - 


d [NO 
zl = k [NOFO] 
în care: 
„Rh este constanta vitezei -de reacţie; 
4 — timpul. 


Formulele din paranteze reprezintă concentrațiile curente ale compo- 
nenţilor reacției. 


n: 


Reacţia aceasta are particularitatea că viteza ei se micșorează cu ridi- 


carea temperaturii. La 0°C reacţia se desfăşoară de 12 ori mai încet, -iar 
„la 300°C de 30 ori mai incet, decit la —130 °C. 


Mai Jos se redau valorile constantelor vitezei de reacţie (dimensiunea 
cm%/mol - s) și ale coeficienţilor ei termici: 


“Temperetura, PO. Q 30 60 90 i 40 
ke: 10: 8,94 7,06 5,58 ast. 3,98 
Ka + 10) UINA 

A e 0,932 0,949 0963 = > 0,973 


E ea f ? iz ik jei | 
„Coeficientul termic al constantei vitezei de reacție — are valoare 
. . “v. a T v e k 4 ră . F t i .. 

mai mică decit unitatea, mărindu-se întrucitva, cu ridicarea temperaturii. 


` 


pi 
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Mecanismul de oxidare a oxidului de azot prezintă un mare interes 


"S-au propus citeva ipoteze pentru lămurirea desfășurării în timp a acestei 
“reacţii. Se poate imagina că reacţia se compune din două trepte, la care 


participă un produs intermediar, dimerul oxidului de azot: 
(NO)2+02 = 2N02+Q 
Prima reacție se desfășoară foarte“ repede, practic instantaneu: viteza 
celei de a doua reacții (bimoleculare) poate îi exprimată prin ecuația: 


gel — pe [(NO)] 104] 


și ca crește cu ridicarea temperaturii. 
. . i . . Š s. d 2 
Constanta de echilibru a primei reacţii K= (NO crește cu ridicarea 
.. . . wv 2 A 
temperaturii, deoarece reacția este exotermică. Transformind ecuatia de 
mai sus a vitezei de reacție, se obține: 


d [NO k 
[9E No]2[o:] 
k” 


În această ecuație, A = k (k fiind constanta vitezei de oxidare a oxidului 


de azot). Admiţind că valoarea constantei de echilibru K creşte, cu ridica- 
rea temperaturii, mai intens decit valoarea K’, rezultă că valoarea lui k se 
micşorează cu ridicarea temperaturii. 

Datorită faptului că oxidarea oxidului de azot decurge după ecuația de 
ordinul trei, presiunea are o influență excepțional de mare asupra vitezei 
de reacţie. Timpul (< ) necesar pentru ca să reacționeze 50%: din sub- 
stanţele inițiale, reprezintă: = i 

pentru reacții de ordinul intii 
| sila 
SE 


pentru reacții de ordinul al doilea 


ka 
pentra reacții de ordinul al treilea 
9 
(== — 
2 ka 
in care: Sa. : 
k este constanta vitezei de reacţie; Su, i 
a — concentraţia inițială a substanțelor. inițiale, în mol/l (se 
consideră că substanţele iniţiale sint luate în raporturi 
stoechiometrice). 


Deoarece la-o compoziție iniţială dată a amestecului gazos concentrația 
te direct proporţionată cu presiunea, 7 nu 
uopinde de piesiune in cazul reacțiilor de primul ordin, este invers propor- 

dinul al doilea şi invers proporfio- 
e de ordinul al treilea. Această 


nal cu pătratul presiunii pentru reacțiil | 
P P P ansformare a substanțelor 


regulă este valabilă pentru orice grad de tr 

inițiale. 3 
Ha , ‘s . ry it 
Timpul necesar pentru oxidarea oxidului de azot pină la CR Aaa 3 

grad, la presiunea de 10 ata, este de 100 ori mai mic, iar la presiun 

50 ata de 2 500 ori mai mic, decit la presiunea atmosferică. | 
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Volumul aparatului necesar pentru prelucrarea unei anu 
de amestec gazos, în cazul menţinerii gazului în aparat ti 
resiunea atmosferică, este Wr , în care W este debitul pe secundă a] gazu- 
ui, la presiunea atmosferică. Dacă presiunea se ridică la P at și reacția se 
desfășoară după ecuația de ordinul trei, volumul aparatului, necesar pen- 
tru prelucrarea aceleași cantități de gaz, la aceeași temperatură, va fi: 


W + 

P'P: 
adică, volumul aparatului este invers proporțional cu presiunea la puterea 
a treia. Aceasta înseamnă că, la presiunea de 10 at, el este de 1000 ori 
mai mic, iar la o presiune de 50 at, de 125 000 ori mai mic, decit la pre- 
siunea atmosferică. Așadar, prin folosirea unei presiuni relativ joase, se 
oate accelera foarte mult reacția de oxidare a oxidului de azot, mărindu-se, 
[otodată. capacitatea de producție a aparaturii. 
„_ Oxidarea oxidului de azot cu oxigenul este accelerată de prezența unor 
substanțe, ca silicagelul sau cărbunele. vegetal.. Acest fapt indică posibili- 
tatea desfăşurării unei reacții eterogene. S-au întreprins o serie de încer- 


mite cantităţi 
mp de rs, la. 


` cări de utilizare a unor asemenea „catalizatori“ în industrie, dar ei nu au 


dat efectul scontat, probabil din cauza dificultății de a înlătura influența 


Polimerizarea bioxidului de azot. La oxidarea oxidului de azot, gazul. 


se colorează treptat în roșu-brun, culoare proprie bioxidului de azot. 


e 


z 2 
__ Valorile constantei de echilibru ale reacției de polimerizare K = P.NOz 
sint următoarele: | 


| | P PNO, 
Temperatura, Cures 0. 20 40 60 80 100 
K, OEE OAT 0,0179- 0,0986 0,435 1,607 5,129 14,26 


Din aceste date rezultă că la 0° 
spre formarea dimerului, iar la 100 C, dim 
merului. Ca exemplu, se indică rezultatele calculului 
gazul inițial, care se află la presiunea “atmosferică, se găsește 5%1NO; La 
0*C se polimerizează 71% NO», la 30°C — 28%,- iar la 62*C-—- numai 
9%. Ridicarea presiunii deplasează echilibrul în sensul formării dimerului. 


ractic, echilibrul se stabileşte instantaneu. Se poate considera că în 


intervalul de temperatură de la 0 pînă la 100°C există totdeauna un ames- 


Formarea trioxidului de azot, 
de azot, formind trioxid de azot: 
NO +NO, = N:O +9 600 cal. 


„Echilibrul se deplasează spre dreapta, în c 
ȘI se reduce temperatura. Ask 


Oxidul de azot reacționează cu bioxidul 


azul cind se ridică presiunea 
fel, la o presiune parţială a amestecului de 
A inutul in trioxid de azot nedisociat reprezintă 
3,6%! la 0 C, 0,5%: la 50°C Şi 0,1% la 75°C. La presiunea parțială de 
0,8 ata, valorile corespunzătoare sint 15,6%, 5,0% şi 1,0%i 
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Practic, reacția decurge instantaneu. - | 
Din datele indicate mai sus rezultă că trioxidul de azot, continut în 

vaporii nitroși, este mic. e e E VILE 
Pentoxidul de azot nu se formează în condiţiile procesului de fabricare 


a acidului azotic; el poate fi obţinut din tetroxid de azot prin oxidare 
ci ozon. | 


Reacţia dinire oxizii de azot şi apa 
Bioxidul de azot reacționează cu apa, formind acizii azotic si azotos: 


2NO2+ H:O = HNO;+HNO2+27 730 cal (1) 
N20; + H:O = HNO; +HNO2+ 14 130 cal (2) 


Acidul azotos este nestabil și se descompune: 


3HNO: = HNO; +2NO +H:O—18 130 cal Egy 


Insumind ecuațiile (1) și (3), se obține: 
SNO 7 gaz) + H2O cicnia) = 2HNO3 semna) $ NO 


Trioxidul de azot formează cu apa acid azotos, care se descompune con- 
form ecuaţiei (3). Se obține, ca rezultat: 


N20; + H20 = 2HNO; +4NO +3 640 cal i (5) 


Deoarece viteza de reacție a trioxidului de azot cu apa este mică, ecua- 


ţia (5) coincide, practic, cu ecuaţia (4): 
'SNO2>(+3NO) + H:O = 2HNO;+NO(+3NO) 


La scăderea temperaturii și la ridicarea presiunii, echilibrul reacției (4), 
se deplasează în sensul formării de acid azotic. Pe măsură ce' reacția se 
desfăşoară, conţinutul in acid azotic din soluția apoasă crește. Cu cit con- 
centraţia soluţiei este mai mare, celelalte condiţii fiind identice, cu atit 
-o cantitate mai mică din bioxidul de azot din gaz poate intra in reacție. 

La absorbţia oxizilor de azot in soluţii apoase de acid azotic, în gaze 
se găsește atit bioxid de azot, cit și oxid de-azot. Gradul de transformare 
a bioxidului de azot în acid azotic depinde, de asemenea, de raportul dintre 
NO» și NO din faza gazoasă. ! 


îi Pno'P? că 5 go 
Constanta de echilibru K = NO inaa poate fi reprezentată ca pro- 

| ; P P'Noy Pho - 
dusul a două constante parțiale: 

=K K 
E `P 
În care: 

2 
„__ NO PHNOs 
K= 3 1 


: A2 
: i PNO: Ph,o _ 
Valoarea celei de a doua constante parțiale este determinată de con 
centrația și de temperatura soluției apoase de acid azotic. La o anumita 
temperatură și concentrație a acidului, Kə are o valoare constantă. tură 
În fig. 143 este reprezentată variația Ig Kı in funcție de tempera T | 
Pentru soluţii diluate de acid azotic, valoarea K, este mare, adică, practic, 
este posibilă o transformare completă a bioxidului de azot în acid azotic; 


+32530'cal - 4 
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o soluție de acid azotic 60% leagă in mică măsură bioxidul de azot (valo- 
rile K, sint mici); pe măsura scăderii temperaturii, valorile lui K; se mă- 

resc, adică procentul de bioxid de 
azot combinat devine mai mare. 

În tabela 20 sint date gradele 
echilibrului la siirşitul reacției (cal- 
culate) dintre bioxidul de azot și apă, 
la 25 *C și la presiunea atmosferică. 


Din datele tabelei 30 rezultă că o 
soluție de HNO; 60%' poate lega nu- 
mai o fracțiune foarte mică de bioxid 
de azot. De obicei, în industrie nu 
se realizează echilibrul reacției, de- 
oarece viteza ei scade repede, pe mă- 
sura apropierii de starea de echi- 
libru. Viteza reacției bioxidului de 
azot cu apa creşte cu ridicarea tem- 
peraturii; cum Însă, în acest caz, 
2) 32 10 50 60-79 60 echilibrul se deplasează spre stinga, 

Temperatura, *C acest factor poate servi numai în ca- 

Fig. 143. Influenţa temperaturii asupra Zul in care, concomitent, se ridică și 

constantei de echilibru a reacției presiunea. 

- 3NO2+H20=2HNO3;+NO Pentru a accelera reacția dintre 

la o concentrație anumită a acidului bioxid de azot și apă, trebuie mărite 

| suprafeţele de contact dintre faze, 

ceea ce se realizează prin umplerea aparatelor de contact cu materiale de 
umplutură. 

Echilibrul şi viteza procesului total de formare a acidului azotic. La 
alegerea condițiilor de conducere a procesului, in primul rind trebuie să 
se țină seamă de influenţa acestor condiţii asupra echilibrului oxizilor de 

Tabela 30 
_ Gradele de echilibru la epuizarea reacției dintre bioxidului de azot şi apă, 
în funcție de concentraţia acidului azotic şi de conţinutul în NO» al gazului 


Gradul de absorbție al NO,, % 


AT 


pae 
AIA 
VVV] 


Conţinutul în NO; al gazului 


10 9/4 HNO3- 30 € HNO; 60 9, HNO; 
0,1 70,5 7,13 0,0 
1,0 92,4 64,5 03 
10 98,4 91,4 10,2 
20 99.0 94,2 18.3 


azot cu soluţia apoasă de acid azotic. Din cele expuse mai sus rezultă că, 
prin prelucrarea la presiune atmosferică și temperaturi obisnuite a vapori- 
lor nitroși obţinuţi prin oxidarea amestecului de amoniac și aer, se poate 
obține numai un acid azotic diluat (de 50% ). Deplasarea echilibrului, prin 
scăderea temperaturii, dă rezultate neînsemnate, din cauza micșorării vite- 
zei de reacție. La ridicarea presiunii la 5—10 at, concentrația acidului 
creșie pînă la 60% HNO;s. Pentru a se obține, insă, un acid azotic concen- 
trat, este necesară o presiune de 50—80 at. La această presiune, echilibrul 
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este complet deplasat în sensul 
mai irialte (50... 80*C). 
Dacă procesul se realizează 


se obțin prin oxidarea amestecului de amoniac 


lentă a procesului va fi oxidare 


Volumul necesar al aparatelor de reacție este de 
necesar pentru decurgerea acestei reacții. V 
mult la micșorarea conținutului în oxid de a 
azotic, este raţional să se utilizeze numai ci 


de oxid de azot. 
Pentru accelerarea reacției 
temperatura, deși prin aceasta 


373 
formării de acid azotic, chiar la temperaturi 


la presiunea atmosferică, iar vaporii nitroși 

i Şi aer, treapta cea mai 
a oxidului de azot. 
; terminat de timpul 
iteza ei se micșorează atit de 
zot, incit, la obținerea acidului 
rca 92% din cantitatea inițială 


de oxidare a oxidului de azot, se reduce 
se reduce viteza reacției bioxidului de azot 


cu apa. Scăderea temperaturii la 0...5*C duce la o mărire destul de 
importantă a intensității funcţionării aparatelor de reacție și la o oarecare 


creștere a concentraţiei acidulu 


i obținut. 


Un alt procedeu de 'accelerare a reacției de oxidare a oxidului de azot 
constă în ridicarea presiunii. In acest scop, și nu pentru deplasarea, neim- 
portantă ca mărime, a echilibrului reacției oxizilor de azot cu apa, s-au 
realizat procedeele de fabricare a acidului azotic la presiune de 5—10 ata. 
La o asemenea presiune, intensitatea procesului se mărește de zeci de ori, 
devenind posibilă ridicarea gradului de utilizare a oxidului de azot, pentru 


a se obține acid azotic pină la 


Un rezultat similar se obţi 


98%. 
ne folosind oxigenul pentru oxidarea amo- 


niacului la presiunea atmosferică. 

La presiunea de 50 at, viteza de oxidare a oxidului de azot devine mult 
mai mare decit viteza de reacție a bioxidului de azot cu apa. In aceste 
„condiţii, viteza intregului proces este determinată de ultima reacţie. Pentru 
mărirea vitezei acestei reacții, se ridică temperatura la 70...80“C. 


In cazul cind viteza întregu 


lui proces este limitată de viteza de oxidare 


a oxidului de azot, este logic ca oxidarea oxidului de azot să se facă 
simultan cu absorbția bioxidului de azot în apă. Oxidul de azot, care se 
de azot in apă, mărește conținutul normal 
în oxid de azot al vaporilor nitroși. De aceea, pentru oxidarea lui este 
necesar mai puțin timp decit la alternarea reacției de oxidare a oxidului 
de azot cu aceea de absorbție a bioxidului de azot în apă. 


separă la absorbția bioxidului 


să 


Scheme tehnologice de fabricare a acidului azotic diluat 


j R u 
Instalaţii care funcţionează 


la presiunea atmosferică. Schema tipică a 


procesului este reprezentată în fig. 144. Vaporii nitroși se răcesc la 
40...50*C in răcitoarele /. In răcitoare se condensează cea mai mar 
parte a vaporilor de apă pe care îi conțin vaporii nitros, iar oxidul T rată 
se oxidează, in parte, la boni gs azot, care reacționează cu apă ; 
sază acid azotic diluat (3—20 %'`). ; o X ; 

i Vaporii nitroşi, A din condensat, trec, succesiv, prin faze Lg 
la nouă turnuri de absorbție 2, în care au loc oxidarea- RELA se <i : 
reacţia dintre oxizii superiori de azot cu apa. urle EBA MULT a 
şi sînt stropite cu' soluții apoase de acizi, care cr As a in nra x de aici ‘in 
gazul. Soluţiile se scurg din turnuri în răcitoarele cu apă 3, Ce arndki, 
rezervoarele de colectare 4 și, prin pompare, sînt trimise inapoi 1 ec în] 
In rezervorul ultimului turn intră continuu apă; aceasta se am 


E 
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rezervor cu acidul de 5% care se scurge din turn. Din acest rezervor 

acidul intră din nou pentru stropirea ultimului turn și se scurge, partial. 
in rezervorul turnului precedent. La fel se conduce procesul şi in celelalte 
turnuri. Așadar, acidul circulă din turn in turn, concentraţia lui creste din 
ce in ce și în primul sau al doilea turn se obține un acid de producţie, de 
48—52%. Căldura de reacție se indepărtează prin răcirea acidului care. 
circulă în turnuri. 


Vapori 
NTOSI y i 


Acid azotic 


- Fig. 144. Schema procesului de fabricare a acidului azotic la presiunea atmosferică: 
1 — răcitoare de vapori: 2 — turnuri de absorbţie; 3 — răcitoare 'de acid; 4 — rezervoare de colectare 


In turnurile de absorbţie se introduce aer suplimentar, într-o asemenea 
cantitate, încît în amestec să existe permanent un mic exces de oxigen, 
peste cel necesar reacției. Conform raporturilor stoechiometrice, pentru 
fabricarea acidului azotic prin prelucrarea amoniacului sint necesari 2 mol 
de oxigen la 1 mol de amoniac, iar în amestecul de amoniac și aer se află 
1,7—1,9 mol de oxigen (p. 359). | 


Oxigenul se ia într-un astfel de exces, incit, la sfîrşitul procesului de 


ae a a vaporilor nitroși, în amestecul gazos să existe minimum 2,5 %' 


capi im ain răcitoarele de vapori intră în acela dintre rezervoarele de 
colectare in care se, găseşte acidul de concentraţie apropiată. 


La presiunea atmosferică, din amestecul gazos se extrage cu ajutorul 


apei, în mod obișnuit, numai 92% din conţinutul în oxizi de azot al gazu- 
lui, însă și în aceste condiţii aparatele de reacție trebuie să aibă un volum 
foarte mare, Astiel, pentru a prelucra 1 t de amoniac pe zi, aparatura tre- 
buie să aibă un volum de 50—60 më. Pentru obținerea unui randament mai 
mare de acid azotic, ar fi fost nevoie de volume de reacție imense, deoarece, 


= 
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gi 


cu reducerea conținutului în oxid de azot al gazului, viteza de oxidare 
scade foarte repede. : i 


Turnurile se: construiesc din materiale rezistente la acizi: otel special 
crom-nichel, sau granit. Răcitoarele; rezervoarele de acid şi pompele se 


confecționează din oţeluri speciale: crom-nichel, crom, iar răcitoarele, de 


asemenea, din fontă silicioasă, rezistentă la acizi. Bă 
Capacitatea de producție a turnurilor se mărește cu scăderea tempe- 
raturii, prin folosirea amoniacului lichid pentru răcirea solutiilor care. cir- 
culă. Scăderea temperaturii cu 30°C în turnuri duce la dublarea vitezei 
acestei reacții, cum rezultă din compararea valorilor constantelor vitezei de 


“oxidare a oxidului de azot. 


Absorbţia vaporilor nitroşi reziduali cu ajutorul alcaliilor. Pentru folo- 
sirea mai completă a oxizilor de azot, vaporii nitroși din ultimul turn „de 
acid“ se îndreaptă spre turnurile stropite cu soluţie de carbonat de sodiu. 
Aici au loc reacţiile: 


| - NaCO; +2NO; = NaNO; + NaNO: = CO». 


„In urma acestor reacții are loc recuperarea oxidului de azot. De aceea, 
abscrbția cu alcalii, spre deosebire de cea cu apă, necesită o singură oxi- 
dare a oxidului de azot și, conform ecuaţiei (1), această oxidare este sufi- 
cient să fie dusă pină la 50%!. Pentru oxidarea oxidului de azot din vaporii 
nitroși reziduali, este raţional ca după turnurile de acid să se monteze 
un turn de oxidare (v. pag. 421). În turnurile cu alcalii se absorb circa 
8% din oxizii de azot, raportat la conţinutul total al acestora in vaporii 
nitroși care intră la prelucrare; datorită acestui fapt, gradul de utilizare 
a oxizilor de azot se mărește la 98%. Gazele din turnurile cu alcalii, con- 
tinind încă circa 0,2—0,3% oxizi de azot, sint evacuate în atmosferă, cu 
ajutorul unui ventilator. Pentru a impuriiica cit mai puţin atmosfera, este 
rațional ca aceste gaze să fie spălate, suplimentar, cu acid sulfuric. După 
purificarea corespunzătoare de oxizii de azot și de oxigen, gazele de eva- 
cuare pot fi folosite pentru sinteza amoniacului sau a cianamidei de calciu. 


Soluţiile de azotit şi azotat de sodiu (aşa-numitele soluţii azotit-azotat), obţinute 
în turnurile cu alcalii, se utilizează la fabricarea azotatului de sodiu (v. cap. XV). 
Ele conţin 250 g NaNO»/l şi numai circa 50 g NaNO»/l. De aceea, ele se tratează cu 
acid azotic 50%, pentru oxidarea azotitului de sodiu la azotat: 


3NaNO>+ 2HNO3= 3NaNO3+2N0-+H20—7 930 cal 


In acest caz, acidul azotic se reduce-la oxid de azot; gazul obținut este o sursă 
de oxid de azot concentrat. Adăugînd la acest gaz oxigen şi răcindu-l, se poate obține 
bioxid de azot lichid. ` | A Aa y 

Procesul se produce în aparate cu funcționare discontinuă sau continuă. El are 
loc cu viteza necesară la temperatura de 80... 100*C. In aparatul cu funcţionare dis- 
continuă, procesul durează 2—3 h, iar în cel cu funcționare continuă, în cazul barbo- 
tării de aer prin lichid, reacţia se desfăşoară mult mai repede. Soluţiile obținute, care 
conţin o cantitate foarte mică de acid azotic în exces, se neutralizează cu alcalii şi 
se concentrează prin evaporare. După aceea, cristalele de azoiat de soditi se separă 
din soluţiile mamă, prin centrifugare. PE i 

Captarea vaporilor nitroși cu soluţii de hidroxid de sodiu sau de carbonat de sodiu 
poate fi efectuată astiel, încît în leşii să se găsească aproape numai azotit de sodiu. 
Acest rezultat se obţine în cazul cînd conţinutul în oxid de azot al vaporilor nitroşt , 
este de circa patru ori mai mare decît conţinutul în bioxid de azot. În acest caz,. viteza 
reacției dintre alcalii şi. trioxidul de azot întrece într-atit viteza reacției dintre alcalii şi 
bioxidul de azot, încit.se obține o soluție cui un: conţinut. de maximum 2—3% NaNO», 
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raportat la conţinutul în NaNO2. Pentru fabricarea azotatului de sodiu, se utilize 
vaporii nitroşi provenind direct din aparatele pentru oxidarea amoniacului. 
concentrează şi se supune cristalizării. 

- Acest procedeu, propus de D. M. Muretov încă în anul 1871, a inlocuit, o dată cu 
dezvoltarea producţiei de acid azotic, vechiul procedeu de obținere a azotitului de so- 
diu prin topirea azotatului de sodiu cu plumb. 


Azotitul de sodiu se foloseşte la fabricarea a numeroase substanțe organice. 


aza 


Leşia se 


Pentru extragerea oxizilor de azot din gazele evacuate din turnurile 
de acid, în locul carbonatului de sodiu se utilizează şi lapte de var, care 
„este mult mai ieftin. In acesticaz se obține un amestec de azotit şi azotat 
de calciu. Varul este foarte puţin solubil în apă, astfel că poate infunda 
umplutura turnurilor. De aceea, turnurile de absorbţie se umplu cu grătare. 

Prelucrarea azotitutului de calciu în azotat după reacția 


3Ca(NO2)2+4HNO3 = 3Ca(NO3)2-+4NO+2H20 


se efectuează in aparate cu funcționare continuă, la 80°C, şi necesită un 
exceș de acid azotic. 


În turnurile de acid, capacitatea de producţie scade incepind de la capul 
instalaţiei spre coadă: în ultimele trei turnuri (în direcția de avansare a 
gazului) se formează numai circa 15—20%; acid, raportat la cantitatea 
totală produsă de instalaţie. Acest fapt se explică prin caracterul lent äl 
oxidării oxidului de azot in aceste turnuri, datorită conţinutului redus in 
oxid de azot al gazelor. De aceea, uncori, numai 75—80% din oxizii de 
azot se transformă în acid azotic, restul cantităţii de oxizi de azot fiind 
absorbită în lapte de var. Astfel, capacitatea de producție a turnurilor: de 
acid se mărește de circa două ori. În afară de aceasta, prin prelucrarea 
leșiilor alcaline rezultă o cantitate de gaze bogate in oxizi de azot și cu 
un conținut foarte redus in bioxid de carbon (circa 7% ). Acest gaz poate 
Îi folosit pentru obţinerea bioxidului de azot şi a acidului azotic concen- 
trat, prin sinteză directă. 


Instalaţii care funcționează la presiune înaltă. [n fig. 145 este reprezen- 
tată schema ip a procesului de fabricare a acidului azotic diluat, la pre- 
Siune inaltă. Vaporii nitroși, fierbinţi, intră, la presiunea de 5—10 at, in 
răcitorul-condensator cu apă 1, în care se răcesc la circa 40°C. Deoarece 
gazele se găsesc la presiune inaltă, oxidarea oxidului de azot are loc 
repede în condensator. Echilibrul reacției dintre bioxidul de azot și apă 
se deplasează in sensul formării de acid azotic și in condensator se obține 
un acid azotic de 50—60%, care se evacuează in rezervor, ca produs comer- 
cial, sau intră în coloana de absorbție, pentru concentrare ulterioară. 


Oxidarea oxidului de azot! și reacția dintre bioxidul de azot și apă are 
loc ìn coloana de absorbție 2, în care, pe la partea inferioară intră'vaporii 
nitroși din condensator, iar pe la partea superioară intră apă. 

| Coloanele de absorbție se construiesc după tipul celor de rectificare, 
cu talere orizontale, inzestrate cu tuburi de scurgere pentru acid și cu tuburi 
peniru irecerea gazului; ultimele sint acoperite cu clopoței, a căror mar- 
gine este tăiată astfel, incit să se formeze ferestre dreptunghiulare. Re 
talere se menține un nivel constant al lichidului. Gazele trec prin feres- 
trete clopoteilor, barbotează prin stratul de acid, și intră apoi pe talerul 
următor. Pe talere are loc reacția bioxidului de azot cu apa, iar între 
talere — oxidarea oxidului de azot. Evacuarea căldurii de reactie se face 


$ 
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cu ajutorul răcitoarelor, alcătuite din serpentine cu apă, montate pe tale- 
rele coloanei. 


Toată aparatura este executată din oţel cu crom sau oțel crom-nichel, 
Datorită presiunii inalte, volumul coloanei pentru producția unei tone 
de amoniac pe zi reprezintă numai 
2—3 mê, adică de 40—50 de ori mai ya joze de, 
puțin decit în instalația care funcțio- | pă 
nează la presiunea atmosferică. Folo- Hen. n = 
sirea oxizilor de azot se mărește pină Sp 24 d 
la 98%, concentraţia acidului crește sati ii a 
pină la 60—62% și se simplifică mult q 
deservirea instalaţiei. Capacitatea de FI == 
producție a instalaţiei poate fi mărită ` 
= 


[i 


și mai mult, folosind răcirea cu A şi 
amoniac. Investițiile de capital pen- . ğ m, 
tru construirea instalaţiei care func- re 
ționează la presiune sint puţin mai r b; 
mici decit cele necesare construirii vide 
instalaţiei de aceeași capacitate, care | 
funcţionează la presiunea atmosferică; 

consumul de oțeluri speciale se micșo- S PU 
rează la jumătate. Totuși, instalaţia > N =e. E 
care funcționează la presiune are ET yy 
dezavantaje mari, in comparație cu der suplinegtar pll- gzote 
cea care funcționează la presiunea l Neas 
atmosferică: pierderi mai mari de ca- Fig. 145. Schema procesului de fabricare 
talizator şi consum mare de energie a acidului azotic la presiune înaltă: 
electrică. Consumul de enerpie elec- a T a A 
trică poate fi redus, de exemplu, dacă gazele evacuate sint indreptate, dupä 
preincălzire, intr-o turbină situată pe același ax cu compresorul care ali- 
mentează instalația, cu aer. 


Procedeul combinat de fabricare a acidului azotic diluat. Există -pos:- 
bilitatea de a se realiza procesul combinat și anume efectuind oxidarea 
amoniacului la presiunea atmosferică, urmată de absorbţia oxizilor de azot 
la presiune înaltă. In felul acesta, presiunea mai înaltă se folosește numai 
în acea parte a instalaţiei în care este eficace și nu acolo unde produce 
dezavantaje, mărind pierderile de catalizator. i 

Pentru realizarea unei instalaţii de acest tip a fost necesar să se rezolve 
problema metodelor de comprimare a vaporilor nitroşi, deoarece trebuie să 
se aibă în vedere acțiunea corozivă a acidului azotic diluat. De aceea, com- 
presorul se confecționează din oțeluri speciale și, afară de aceașta, T E 
ratura gazelor, la intrarea lor in compresor, se menține la peste C, 
evitindu-se astfel pătrunderea acidului in mașina. l . 

Instalaţia funcționează în modul următor: oxidarea amoniacul se 
face la presiunea atmosferică; cum s-a arătat mai Sus, Vaporii E oja. SE: 
răcesc repede şi se separă condensatul (acid azotic 3%); apai, gi paea 
răcesc în al doilea răcitor, obținindu-se un acid de circa 30%, şi ri ap 
rate cu ajutorul turbocompresorului. Tot aici vine și geruk SP Spa 
necesar formării acidului azotic. Gazele, care se incălzesc, datorită 


erezie : întră. di in răcitorul- 
primării şi oxidării oxidului de azot, intră din turbocompresor in taci 
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condensator, în care se formează un acid de circa 60%, care se livrează 
ca produs comercial. Gazele intră apoi, pentru absorbție, în turnul stropit 
pe la partea superioară cu condensatul obținut in primul răcitor. Conden- 
-satul din al doilea răcitor se introduce în turnul care conține un acid 
corespunzător din punct de vedere al concentraţiei. = 

- „ În ceea ce privește randamentul și concentrația acidului, instalatia de 
acest tip este echivalentă cu instalația care funcționează la presiune 
înaltă, insă nu prezintă dezavantajele ei și anume, consumul mare de 
catalizator. În privința consumului de metal, ea ocupă locul intermediar 
intre instalația care funcționează la presiune înaltă și cea care funcționează 
la presiunea atmosferică. 


4. CONCENTRAREA ACIDULUI AZOTIC 


Bazele fizico-chimice ale procesului 


Punctul de fierbere al acidului azotic anhidru este de 85,4*C. Această 
cifră s-a obținut prin extrapolare, deoarece acidul azotic -anhidru se. diso- 
ciază la o temperatură mult mai joasă decit temperatura de fierbere, con- 
form ecuaţiei: pi aur ae e E re ae DO COE ca Ea pe 
i -=  AHNOs= 4NO: #4 02+2H20.. gt s 

Soluțiile apoase de -àcid azotic reprezintă un sistem format din două 
lichide miscibile în orice proporţii. Punctul. de fierbere al soluţiei de o 
anumită concentraţie are o valoare maximă; la presiunea atmosferică, 
punctul maxim de fierbere (121,9 °C) îl are soluția de 684%. Deoarece 
vaporii acestei soluții conțin, de asemenea, 68,4%' HNO,, amestecul cu 
această compoziție este azeotrop şi prin distilare nu poate fi separat în 
componenți. | 


Diagrama de fierbere a sistemului H,O—HNO, la 760 mm col. Hg este 


reprezentată în fig. 146. Curba inferioară arată variaţia punctului de fier- 


PA bere al lichidului, în funcție de compo- 
ziţia sistemului, iar cea superioară — 
PR Variația temperaturii de condensare a 

S vaporilor, în funcție de compoziţia sis- 
v temului. Din diagramă rezultă că dacă 
X o un acid azotic diluat, de exemplu de 
S | 50%, este supus distilării într-o coloană 

| À 3 de rectificare, soluția poate fi împărțită 


BD 40 00 66 100 
Continutul în AHANO, % 


înlr-un amestec cu punct de fierbere 
constant, care conține HNO; 68,4% 
și apă. AR 

Uneori, soluţiile diluate de acid azo- 


„Fig. 146. Diagrama de fierbere a so- 
luţiilor apoase de acid azotic, la pre: 
s.unea atmosferică 


tic sint concentrate în prealabil, obti- 
nindu-se, practic, un acid de 60—65%. 
bor „Este logic ca operația de conden- 
sare prealabilă să fie realizată în vid, în scopul scăderii punctului de 
tierbere al soluției, deoarece oțelurile speciale sînt mai rezistente, faţă de 
soluţiile fierbinți de acid, la temperaturi mai joase. Se recomandă, de 
exemplu, să se efèctueze concentrarea la presiunea de 50—60 mm col. Hg 
(acestei presiuni ii corespunde. un punct de fierbere de circa '70*C). Con- 
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E ei e m e 
centrarea prealabilă are import 
soluției obținute pentru oxidarea oxidului de azot 
a acidului azotic concentrat (v. mai jos). 


Pentru a obţine un acid concentrat (cu peste 68% HNO;), distilarea - 


exemplu acid 
47 este reprezentată  compozi- 
amestecului soluţiilor de acid azotic 


se efectuează in prezenţa unor substanțe deshidratante. de 
sulfuric concentrat. In diagrama din fig. | 
ţia vaporilor care se obțin la fierberea 


H20 


fo H2504 


Fig. 147. Compoziţia vaporilor amestecurilor ternare HNO; — H20 — H2S0, 


şi acid sulfuric (sistemul HNO;—H>0—H,S0,). Pe diagramă sînt trasate 


curbele vaporilor cu compoziţie constantă. Se vede că, pe măsură ce se 
măreşte conţinutul în H2SO, al amestecului ternar, conținutul in HNO} al 
vaporilor creşte, cu reducerea corespunzătoare a conținutului în H:O. 


Mai jos se calculează, ca exemplu, compoziţia pe care trebuie să o aibă un ames- 
tec, în vederea obţinerii unor vapori cu un conţinut de 95% HNO. Pentru simplifi- 


„are, se consideră concentraţia inițială a acidului sulfuric egală cu 100%. Fie concen- 


traţia iniţială a acidului azotic egală cu 35, cu 50 sau cu 65%. Viriul HSO, se uneşte, 


-prin drepte, cu punctele 35, 50 și 65 de pe latura opusă a triunghiului. Punctele situate 


pe aceste drepte dau compoziţia amestecurilor ternare care conțin HNO; şi HO: La aa 
porțiile date. Intersecțiile acestor drepte cu curba vaporilor cu conținut de 95%' HNO3 


- dau compozițiile amestecului ternar, indicate în tabela 31.. 


Prin urmare, pentru obţinerea unei tone de acid azotic concentrat, din acid: azotic; 


50%, este nevoie să se consume cel puţin 2,16 t de acid sulfuric 100%. In practică, con- . 
“Sumul de acid sulfuric ajunge pînă la 4t. - di 
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anță in special în legătură cu folosirea 
„ in cazul sintezei. directe 
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Amestecurile ternare prin evaporarea cărora se obține acid azotic 95% Tabela 37 


Compoziţia amestecului ternar, "o - i 


iaia —————— 


Concentrația acidului azotic Raportul cantităților de-H.Ss0 
„iniţial, °% HNO3 H:SO; HNO; H:O 100 9% şi HNOs 100%% 

35 72 10 18 7,20 

50 52 24 24 2,16 

65 35 42 22,5 0,83 


Schema tehnologică a concentrării 


“Acidul azotic se concentrează prin distilare în coloane cu talere Z 
„(v. fig. 148), confecţionate din fontă silicioasă (fontă rezistentă la acizi, 
conţinind 14—18% Si). La temperaturi înalte, acest material este stabil 
față de amestecurile de acid azotic și sulfuric. Distilarea se efectuează si 
în coloane cu umplutură din inele; intensitatea funcționării acestor coloane 
este mai mare decit a celor cu talere, datorită rezistenței mai mici. 


Aci suinig | 
E on Acig azotic 
2 fluat 
Baroti =; S a | 
Ala | = | 
E] = 
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Fig. 148. Schema concentrării acidului azotic diluat: | i 

1,— evaporator pentru acidul azotic diluat; 2 — coloană de concentrare; 3 — con- 

densator; 4 — răcitor pentru acidul azotic concentrat; 5 — răcitor pentru acidul 
sulfuric epuizat - - - 


In coloane se creează un contracurent între vaporii soluției apoase de 
acid azotic și cei ai amestecului ternar lichid. In acest scop, pe unul din 
talerele superioare ale coloanei se introduce acid sulfuric concentrat; puţin 


mai jos se introduce acidul azotic diluat și, pe unul din talerele mijlocii,. 


„vaporii de acid azotic diluat. La partea inferioară a coloanei se introduce 
abur supraîncălzit (la temperatura de 180...200*C). Tot prin partea 
inferioară se evacuează acidul sulfuric epuizat (diluat): Pentru ca să con- 
țină o cantitate minimă de acid azotic, concentraţia lui nu trebuie să 
depășească 69% H2S0,. Acidul sulfuric se diluează atit cu apa introdusă 
o dată cu acidul azotic, cit şi cu vaporii de apă care se condensează. n 
partea mijlocie a coloanei are loc procesul de distilare a-amestecului ter- 


si À ; | les Aer 
nar. Vaporii de acid azotic, care conțin o cantitate foarte mică de vapor 


$ a Su E i e 
de apă, se separă de picăturile de acid sulfuric pe talerele superioare AIE 


coloanei (deasupra intrării acidului sulfuric concentrat) şi intră in raci- 
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„Sinteza directă a acidului azotic concentrat 
torul-condensator 3. Acidul care se i 
oxizi de azot (formaţi în urma descompunerii acidului azotic) ` i 
pe taierul superior al coloanei, pentru suflare și apoi se 
Tâcire. Acidul sulfuric diluat e imi in răcii 


sivă a mediului asupra materialelor, dificultățile le de. 
aparaturii şi a exploatării ei — toate acestea au' 
noi metode de fabricație a acidului azotic concentr 
„de sinteză directă“ care, din punct de vedere tehnic 
rioară metodei de distilare a amestecurilor ternare. 


5. SINTEZA DIRECTĂ A ACIDULUI AZOTIC CONCENTRAT © 
Bioxidul de azot, reacționind cu apa și cu oxigenul, dă acid azotic: 


2N2Oa ien) +220 iena + Ozga =4HN Osiichig +14 200 cal 
„Această reacție poate fi considerată ca un rezultat al totalizării 


reacţiilor: 
2NO+ 0. = 2NO, 
2NO2 = N20, 
3N204 + 2H20 = 4HNO; +2NO 
Pentru a deplasa echilibrul reacției bioxidului de azot cu apa și a 
obține acid azotic concentrat, legind complet toată apa, presiunea trebuie 


ridicată la 50 at, luindu-se un oarecare exces de bioxid de azot, în raport . 
cu apa. Pentru a mări viteza reacției, temperatura se ridică la 70...80*C. 


Fabricarea bioxidului de azot lichid 


Procesul de sinteză directă a acidului azotic concentrat include etapa 
intermediară de fabricare a bioxidului de azot lichid. | 

La. presiunea atmosferică, bioxidul de azot fierbe la 21,5*C. Temperatura de cris- 
talizare este de —10,8*C; urmele de apă, de trioxid de azot sau de acid azotic, scad 
foarte mult punctul de cristalizare. - 

Pentru obţinerea bioxidului de azot din vapori nitroşi, este necesar să 
se condenseze vaporii de apă conținuți în amestecul gazos, să se oxideze 
Oxidul de azot pînă la bioxid și să se separe bioxidul de azot din ameste- 
<ul gazos (în stare lichidă). 

Condensarea vaporilor de apă, La fabricarea acidului azotic concentrat 
este nevoie mimai de 0,5 mol de apă la 1 mol de oxid de azot, pentru sin- 
teza acidului, și de o cantitate mică de apă, pentru a-l dilua la 98%. De 
aceea, vaporii nitroși trebuie răciți foarte repede, pentru condensarea celei 
mai mari părți a vaporilor de apă. Timpul de răcire trebuie ales astiel, 
incit oxidul de azot'să nu se poată oxida la bioxid de azot, iar acesta din 
urmă să intre în reacţie cu apa. La presiunea atmosferică, timpul de răcire 
al vaporilor nitroși de compoziţie obișnuită trebuie să fie de 0,1—0,2 s. 
Răcitorul cu acțiune rapidă, destinat pentru acest scop, trebuie să aibă o 
suprafață de răcire cit mai mare, la un volum interior cit mai mic, și să 
nu prezinte rezistență mare la trecerea gazelor. Răcitoarele rapide se con- 
lecționează, de exemplu, din ţevi cu diametrul interior de circa 20 mm. 
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Condensatul care se obtine la presiunea atmosferică in răcitoruj rapid este 
un acid azotic de 2—39%,. mă e E Si 

Oxidarea oxidului -de azot. Pentru oxidarea oxidului de azot se utili- 
Zęază adeseori acid azotic. Reacția Era | re da 
É o NO + 2HNO; =3NO; + H,O 
descrisă mai sus, in legătură cu formarea acidului azotic, are loc în sen 
sul oxidării oxidului de azot, la concentrații mari ale solutiilor de seta 
azotic și la temperatură înaltă. Acidul azotic concentrat, cum si soluţiile 
care conțin minimum 75% HNO;, oxidează oxidul de azot şi la tempera- 
tura obișnuită, iar cele cu 90—60%! acid azotic — numai la temperaturi 
mai inalte (peste 100*C). Ca urmare a oxidării oxidului de azot, se for- 
mează apă și deci acidul azotic se diluează. Dacă solutia obținută nu 
poate fi folosită pentru un alt proces, este necesar ca aceasta să fie con- 

„centrată, pentru utilizarea ei din nou in instalația de sinteză directă. Pen- 
„tru concentrarea acidului de 40—45 % se poate aplica metoda de concen- 
trare preliminară. i 

Condensarea bioxidului de azot. Bioxidul de azot poate fi separat din 
Vaporii nitroși prin condensare sau prin dizolvare. Temperatura la care 
trebuie răciţi vaporii nitroși, pentru ca bioxidul de azot să se condenseze, 
este determinată de presiunea lor parțială. | Ss 

Pentru separarea bioxidului de azot din vaporii. nitroși obținuți prin 
oxidarea amestecului de amoniac și aer la presiunea atmosferică, gazele 
trebuie răcite la circa —60*C. La această temperatură, bioxidul -de azot 
se separă în stare solidă. Această metodă a fost realizată în industrie. în 
perioada primului război mondial, insă ea este foarte greoaie, desarece 
sint necesare temperaturi - joase și cicluri alternante _de congelare şi de 
„decongelare a produsului. 

Separarea bioxidului de azot din gazele obținute la oxidarea amestecu- 
lui de amoniac și oxigen este mult mai ușoară. Aceste gaze conțin oxid 
de azot, oxigen, azot in cantitate mică și vapori de apă. După condensa- 
rea masei principale a vaporilor de apă în răcitorul cu acţiune rapidă şi 

„după separarea acidului azotic foarte diluat care s-a. format, gazul se 
răcește in condensatorul obișnuit, în care caz se formează un acid azotic 
de 60%, care poate fi folosit la sinteza acidului concentrat. În continuare, 
gazul se răcește la circa —10“C, în răcitorul cu saramură, adică la o tem- 
peratură la care bioxidului de azot încă nu congelează. În felul acesta, se 
condensează cea mai mare parte a oxizilor de azot din gaz. Metoda nece- 
sită un consum mare de oxigen. e ras p 

In instalațiile care funcționează la presiune înaltă, se poate obţine 


? 


bioxid de azot lichid, dacă vaporii nitroși se îndreaptă întii în răcitorul. 


cu acțiune rapidă. Aici se obține un condensat care conține HNO; 
30—35%. In al doilea răcitor, cu saramură, cu răcire la —10°C, se con- 
densează o parte din bioxidul de azot conținut în gaz, iar restul de oxizi 
de azot sint folosiţi la prepararea acidului azotic diluat. : că 

Bioxidul de azot se poate obține mai simplu și cu randamente mai 


mari în instalaţiile de fabricare a acidului azotic prin procedee “combinate. 


In acest caz este suficient să se monteze un răcitor cu saramură, după . 


lurbocompresor. | i CR titi 

Gazele care se degajă la prelucrarea cu acid azotic a leșiilor de azoi ia 
azotaţi (v. pag. 376) conţin oxizi de azot în cantitate mare. După oxi s 
rea acestuia cu oxigen, bioxidul de azot format se poate condensa aproape 
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in intregime, prin răcire la —10 7C. Pentru oxida 
loc de oxigen se poate folosi acid azotic. 
Extragerea bioxidului de azot prin dizolvare. Ca solvenți ai bioxidului 
de azot se pot folosi acidul azoti 1 
de azot și acidul azotic formează un sistem cu o miscibilitate limitată in 
stare lichidă. In fig. 149, curba / repre- 7 ia 
zintă  miscibilitatea bioxidului de azot 
lichid cu acidul azotic anhidru, iar curba 2 w 
— miscibilitatea bioxidului de azot lichid 
cu soluția apoasă de acid azotic conținînd 


rea. oxidului de azot, in 


- HNO; 88,6%. Ramurile din stinga ale „4% : 
curbelor reprezintă solubilitatea bioxidului Š 4 kpi 

A . . A . . da 3 
de azot in acidul azotic sau în soluția lui 3 Z : 
apoasă, iar ramurile din dreapta, solubili-- -* z 
tatea acidului azotic sau a soluțiilor lui Š E fa 
„apoase în bioxidul de azot. RL AT 


Compoziția fazelor lichide corespunză- 
toare este indicată de punctele de inter- 


secţie ale orizontalei cu curba. Punctul în A! 
care se contopesc - ambele curbe cores- -29 
punde temperaturii critice la care ambele 0 10 20 30 40 50 6 


lichide se dizolvă unul în celălalt in orice Conținutul m NO, :% greutate 
proporţii. Pentru primul sistem, tempera- RAE 

„tura eritică este de 61°C (soluţia conţine Fig. 149. Miscibilitatea NOz lichid! 
31,4% NO») iar pentru al doilea sistem cu acidul azotic: -- X 
este de 43 °C (soluția conține 31,7%! NO»), 1 — curba miscibilităţii bioxidului de 


azot cu acidul azotic anhidru; 2 — curba: 


adică, prin adăugarea de apă in acid azo- miselpilităţii e de azat <u- 
tic, temperatura critică de dizolvare scade. i fai 

In cazul presiunii parţiale joase a bioxidului de azot în vapori nitroși,; 
„dizolvarea lui în acid azotic se efectuează la temperatura de circa —10 °C: 
Soluţia obţinută conține circa 30%'NO;. 


“ Schema de fabricare a acidului azotic concentrat prin sinteză directă. 


Una din schemele de sinteză directă a acidului azotic concentrat este 
redată în fig. 150. In instalaţie intră vapori nitroși obținuți prin oxidarea 
calalitică a amestecului de amoniac și aer la presiunea atmosferică. După 
această schemă, bioxidul de azok se separă din vaporii nitroși prin dizol- 
í Î id azotic concentrat. LA l ket 
ve Vaporii nitros, evacuați din aparatul de contact, trec prin arumia. 
rul de căldură (care servește la preincălzirea aerului) și prin cazanu 
recuperator de căldură (nu este arătat în schemă). Urmează apoi răcirea 
lor, succesiv, in cele două răcitoare cu apă 1 și Rolul priu aae : 
(cu acțiune rapidă) constă în condensarea Ea ui a vapori Ci state 
Condensatul. din primul răcitor conţine 2—3 p HNOs. El nu a E 
fabricaţia respectivă, însă poate fi utilizat l prenierarpa aci ului az x 
diluat, peniru Ae ultimului iute ia ție. Condensatul din 

ilea răcitor se dirijează in ames ul dio o | sie 
ir ii ătoată a procesului — oxidarea oxidului de „azot. PIG Ja 
bioxid — se desfășoară in turnul de oxidare d și în cel suplimei E 
turnul de oxidare, oxidul de azot se oxidează cu oxigenul din gaz: i 


c și acidul sulfuric concentrat. Bioxidul | 
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de reacție este cedată acidului azotic care circulă prin turn şi prin răci- 
torul 4. Excesul de acid (circa 60%) este evacuat in amestecătorul 17. În 
turnul 3 se oxidează numai cirea 93% din oxidul de azot. Oxidarea ulte- 
rioară ar fi necesităt, datorită incetinelii reacției, un volum imens al apa- 
raturii. În turnul de preoxidare, oxidul de azot se oxidează cu ajutorul 


acidului azctic concentrat. 
Gaze Care go | 
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Fig. 150. Schema de fabricare a acidului azotic concentrat prin sinteză directă: 
4 — răcitor cu acţiune rapidă, cu apă; 2 — răcitor cu apă; 3 — turn de oxidare; 4 — 
răcitor cu apă; 5 — turn de preoxidara; 6 — răcitor cu sarimură; 7 — turn de absorbţie; 
8 — coloană de separare; 2 — răcitor cu apă; 10 — condensator pentru bioxidul de azot: 
i Il — amestecător; /2 — autoclavă 


Acidul de 75%! care se formează este trimis în amestecătorul 11. 


-© Din vaporii nitroși obţinuţi, care conțin oxizi de azot aproape exclusiv 


sub formă de bioxid de azot, aceștia din urmă se extrag prin dizolvare în 
acid azotic concentrat, în turnul de absorbţie 7. Pentru mărirea gradului 
de extracție a bioxidului de azot, vaporii nitroși sînt răciţi, în prealabil, 
la circa —10*C, în răcitorul cu saramură 6. Acidul azotic se răcește la 
aceeași temperatură. Pentru evacuarea căldurii de dizolvare şi pentru crea- 
„rea intensității necesare de stropire, turnul este separat în două secțiuni; 
soluția formată în fiecare secțiune circulă prin răcitoarele cu saramură 
(nu sint reprezentate în schemă). Gazele evacuate din turnul de absorbție 
au încă un conţinut mare în oxizi de azot şi de aceea se mai trec o dată 
prin turnul de spălare cu apă (nu este reprezentat în schemă). 

Soluţia de bioxid de azot în acid azotic este trimisă în coloana de 
separare 5, în care componenții soluției se separă prin încălzire cu abur 
indirect; prin partea superioară a coloanei este evacuat bioxidul de azot 
gazos, iar prin partea inferioară — acidul azotic concentrat. In aceeași 
coloană intră și acidul din autoclavă (v. mai jos) care conţine în soluție 
oxizi de azot. Acidul de producţie, după răcire în răcitoarele cu apă 9, 
«ste irimis la depozitare şi pentru stropirea coloanelor de preoxidare P 
«e absorbție. Bioxidul de azot se condensează în răcitoarele cu saramură 
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Și se scurge în amestecătorul 77 
de acid azotic. Amestecul este tr 
și oxigen. 
ci locas e pl e ră „i HE Ja Acest aparat funcționează dis- 
, ȘI, xecutat din 
oțel carbon. Reactanţii se introduc în vasul de alu- 
miniu 2, deoarece oţelul carbon nu este rezistent în 
condițiile procesului. Presiunea in interiorul vasu- 
lui 2 se compensează prin presiunea oxigenului, in- 
trodus “in același timp în reactor și în spațiul dintre 
el și pereții corpului. Pereţii interiori ai autoclavei 
sint căptușiți cu aluminiu, pentru a fi leriți de coro-. 
ziune, în cazul distrugerii vasului de aluminiu. Prin. 
capacul autoclavei trec ţevi pentru introducerea reac- 
tanților şi pentru evacuarea acidului. `~ 
Intii -se introduce în autoclavă, cu ajutorul unei 
pompe centrifuge, amestecul -care conţine circa 25% 
„bioxid de azot în exces, apoi oxigen. Presiunea în 
autoclavă se menţine la 50 at, iar temperatura — la 
circa 79*C. Procesul durează circa două ore. După 
terminarea reacției, acidul trece, prin rezervorul co- 
lector, in coloana de separare. T 
Autoclavele cu funcționare continuă sint mai com- 
plicate din punct de vedere constructiv. 


» In care se amestecă cu soluțiile apoase 
imis in autoclava 12, în care se introduce 


r 
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si:  GAPITOLUL XIII - 
FABRICAREA ACIDULUI SULFURIC 


„1. GENERALITĂŢI 


Importanța acidului sulfuric pentru economia naţională 


In toate etapele de dezvoltare a industriei chimice, acidul sulfuric a 
„fost un produs de bază, folosit în diferite industrii. 


Rolul acidului sulfuric în economia națională modernă. este: foarte 


mare. Cel mai mare consumator al. său este industria. îngrășămintelor 
„minerale: cantități imense de acid sulfuric se consumă la fabricarea îngră> 
șămintelor cu fosfor și, o cantitate mai mică — la producerea sulfatului de 
amoniu. Pentru toate aceste scopuri poate. îi folosit- acidul sulfuric diluat, 
de exemplu cel'de 75%: iC N Ey eaaa N en 

Al doilea mare domeniu de folosire a acidului -sulfuric este rafinarea 
produselor petroliere. Acidul sulfuric se folosește în hidrometalurgie și la 
prelucrarea metalelor. O cantitate mare se consumă la nilrare (la fabri- 
carea explozivilor, a coloranților şi a produselor farmaceutice) cum şi pen- 
tru sulfonare. Acidul sulfuric se folosește la fabricarea fibrelor artificiale. 
El este folosit, de asemenea, la fabricarea altor acizi (clorhidric, fosforic, 
boric, fluorhidric, acetic etc.) din sărurile corespunzătoare, și la concen- 


trarea acidului azotic. In aceste scopuri este necesar un acid sulfuric con- 


centrat (de exemplu de 92%), oleum (soluţie de trioxid. de sulf în acid 
sulfuric anhidru); într-o serie de fabricaţii este nevoie de anhidridă sul- 
iurică. - S | | E i 
In ultimele. două-trei decenii, datorită dezvoltării procedeelor sintetice 
de fabricare a acizilor azotic, clorhidric și acetic, datorită” elaborării pro- 
cedeului de sinteză directă a acidului azotic concentrat, dezvoltării pro- 
ducției îngrășămintelor minerale care nu „necesită acid sulfuric, cum și 
datorită introducerii unor procedee noi de rafinare a produselor petroliere, 
consumul de acid sulfuric pentru aceste scopuri a scăzut. Cu toate acestea, 
consumul de acid sulfuric nu a scăzut, ci a crescut, deoarece pentru nume- 
roase sinteze noi în chimia organică este nevoie de cantități imense de 


acid sulfuric, în special sub formă de oleum. A crescut, de asemenea, con- 


suniul de anhidridă sulfurică. Aa AR 
Industria sovietică, ce se dezvoltă rapid, necesită cantităţi din ce in ce 
mai mari de acid sulfuric. Pata i 
Dezvoltarea procedeelor de fabricare a ăcidului sulfuric. Descoperirea 
acidului sulfuric datează, după cit se pare, din secolul al X-lea. In evul 
mediu el se obținea prin calcinarea șisturilor piritice naturale și a sulfatu- 
lui de fier. Denumirea veche a acidului sulfuric, vitriol, s-a păstrat pină 


Li 
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astăzi pentru soluţiile tehnice apoase, continind 91—92%' HSO 3 
deul de obţinere a acidului sulfuric prin calcinarea surăţitor de fier io 
foarte răspîndită în Rusia. Ca materii prime s-au întrebuințat sulfatul de 
fier natural și șisturile naturale conținind sulfat de fier cum și sulfatul 
de fier obținut prin oxidarea lentă a piritei și a sulfatului de fier (produs 
de descompunere a piritei). La inceputul secolului al XIX-lea existau în 
Rusia circa 25 fabrici care produceau sulfat de fier şi acid sulfuric con- 
centrat, din pirite. 

„Originea procedeelor de obținere a acidului sulfuric prin sinteză datează 
din secolul al XV-lea, cind s-a stabilit că, prin arderea sulfatului amestecat 
cu azotat de sodiu și prin dizolvarea în apă a gazului format, se obţine 
acid sulfuric. Acest procedeu de preparare a acidului sulfuric, în care, la 
formarea acidului iau parte oxizii de azot, se numeşte procedeul cu nitroză. 

La începutul secolului al XIX-lea, datorită creșterii producţiei de sodă; 
incepe să se dezvolte rapid fabricarea acidului sulfuric prin procedeul cu 
nitroză. In acest timp în Rusia se construiește, în anul 1805, prima fabrică 
de acid sulfuric (în-apropiere de Moscova, “în satul Troițka, din districtul 
Zvenigorod). vi | 

La inceput, procesul de obținere a acidului sulfuric prin procedeul. cu 
nitroză s-a realizat în camere de plumb, cu funcționare periodică, în care 
sulful se ardea in amestec cu salpetru, în prezenţa apei. După atingerea 


concentraţiei necesare, acidul se scotea din camere şi procesul incepea din ` 


nou. 
"O etapă importantă în dezvoltarea fabricaţiei acidului sulfuric a consti- 
iuit-o trecerea la procesul continuu de obţinere a acidului sulfuric, prin pro- 
cedeul cu nitroză. Cele două etape ale procesului — arderea sulfului și 
prelucrarea bioxidului de suli — erau realizate separat. Bioxidul de sulf, 


obţinut prin arderea sulfului in cuptoare speciale, intra continuu în camere, 


dip care sẹ evacua continuu acidul sulfuric format. 


În cazul procesului continuu din camere, ca și in acel periodic, oxizii 
de azot, introduși in instalație sub formă de acid azotic, se foloseau o 
singură dată, după care erau evacuaţi in atmosferă. Etapa următoare, mai 
importantă în ce privește perfecționarea procesului cu nitroză, a fost recu- 
perarea oxizilor de azofł, După camere, s-a instalat un turn stropit cu acid 


sulfuric, care absorbea oxizii de azot, formind așa-numita nitroză. Gazul! 


fierbinte din cuptor, înainte de a intra în camere, trecea printr-un. alt turn, 


stropit cu nitroză; gazele sulfuroase separă oxizii de azot din nitroză și îi 
anirenează în camere. Prin acest procedeu, oxizii de azot nt utilizaţi de , 


mai multe ori, în camere fiind nevoie numai de adăugarea unei mici can- 
tități de acid azotic, în scopul compensării pierderilor. Ea să ; 
Consumul din ce în ce mai mare de acid sulfuric a dat naștere necesi- 


tății de a se intensifica procedeul de fabricație în camere. Acest lucru = | 
„realizat prin înlocuirea camerelor voluminoase, goale, și cu randamente 


mici de acid pe unitatea de volum a reactorului, cu aparate mai Pipe: 
tive: turnuri cu umplutură, stropite cu acid recirculat. In afară de aa, i 
-capacității de producție, datorită măririi suprafeței de contact dintre 


„gazoasă și cea lichidă, în instalațiile cu turnuri s-a reușit să se obţină un 


acid sulfuric mai concentrat (H2S0+ 75%, în loc de ‘HSO, 65%! obținut 


în instalaţiile cu camere). O parte din producția instalațiilor cu turnuri 


poate fi obținută ca acid concentrat (H2SO, 90,5% ). 
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„Creşterea consumului de acid sulfuric in uzinele de sinteză organică 
a impus fabricarea unor cantități mari de acid concentrat. Prepararea 
directă, în proporții mari, a acidului sulfuric concentrat și a oleumului 
a fost. posibilă numai datorită realizării procedeului de contact apărut. la 
sfîrşitul secolului al XIX-lea. : : a 

Principiul procedeului de contact constă în oxidarea bioxidului de sulf 
pe un catalizator solid — „contactul“. La absorbtia in acid sulfuric a 
trioxidului de sulf format, se obţine oleumul. Pentru a evita otrăvirea 
catalizatorului, amestecul gazos care intră în aparatul de contact trebuie 
să fie purificat minuțios de anhidrida arsenioasă, de acidul sulfuric. sub 
formă de ceaţă și de umiditate. Purificarea complică schema tehnologică 
permite însă, în schimb, obținerea unui acid sulfuric libet de impurități. ; 

Unul dintre primele procedee de contact, perfecționate din punct de 
vedere tehnic, a fost aplicat la instalația construită de către inginerii 
ruși, în Petersburg, la începutul secolului al XIX-lea, în fabrica din Ten- 
telev (actualmente fabrica „Chimistul roşu“). ~- 

O etapă importantă în dezvoltarea metodei de contact a constituit-o 
înlocuirea, în anii 1920—1930, a catalizatorului de platină, folosit inițial, 
prin mase de contact cu vanadiu, mult mai ieftine și mai accesibile. 

- Cu toate avantajele esenţiale ale procedeului de contact, procedeul cu 
turnuri și-a păstrat importanța pentru producția care nu necesită un acid 
concentrat Si pur. -..:--- E TRAE - 

„An caz de nevoie, acidul din turnuri poate îi concentrat prin distilare. 
Concentrarea are o importanță foarte mare pentru obținerea acidului sul- 
furic din soluții diluate, care reprezintă deşeurile unei serii de industrii. 

Producţia de acid sulfuric în Rusia, înaintea Marei Revoluții Socialiste 
din Octombrie, era foarte mică, bazindu-se, parţial, pe materii prime aduse 
prin import. Totuși, din punct de vedere tehnic, industria acidului sulfuric 


„din Rusia era la un nivel destul de ridicat, în special în ceea ce privește 


procedeul de contact. 

In Uniunea Sovietică, în cursul planurilor cincinale staliniste, s-a creat 
o puternică industrie a acidului sulfuric, care satisface necesarul din ce în 
ce mai mare al economiei naționale. S-au realizat succese mari în perfec- 
ționarea procedeelor. de fabricație. Mișcarea fruntașilor în producţie din 
industria acidului sulfuric, împreună cu lucrările Institutelor de cercetări 
Științifice, nou create, a adus la intensificarea procedeelor cu turnúri, iar 


“producția de acid s-a mărit de mai multe ori (v. pag. 27). S-au elaborat 


par pentru arderea piritelor în stare de suspensie. S-au găsit noi 
catalizatori pentru oxidarea bioxidului de sult și s-au construit , aparate 
noi de contact, mai perfecționate. Din punct de vedere tehnic, industria 
sovietică de acid sulfuric ocupă primul loc în lume.- A, 

Directivele celui de al XIX-lea Congres al P.C.U.S. privitor la al cinci- 


lea plan cincinal de dezvoltare a U.R.S.S., pe anii 1951—1955, prevăd 


mărirea ulterioară a capacității fabricilor de acid sulfuric.. e 
Sorturile de acid sulfuric, În concordanţă cu prevederile. GOST-urilor, 


se produc citeva sorturi de acid sulfuric. Se deosebesc acidul sulfuric feh- 


nic, cel pentru acumulatoare și cel pentru reactivi. | i a 
Calitățile de acid sulfuric tehnic sint: acidul sulfuric. de turnuri, gedi 

sulfuric concentrat și oleumul. Acidul de turnuri conține minimul 75 /o 

H2SO,, iar acidul concentrat de contact şi cel rezultat în instalaţiile de 


concentrare — minimum 92,5% HSO, Oleumul pentru amestecurile 


i 
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mare în SO; conţine 60—65 %' 
Aj acea cerințele consumatorilor si cu 
condițiile de fabricaţie, este standarizat și conținutul în oxizi. de azot, 
e turnuri, pentru acidul con- 
roduse), cum și conţinutul în 


Acidul sulfuric de acumulatoare se obtine prin procedeul de contact. El 
onține O c de acumulator i se impun con- 
diții riguroase cu privire la conținutul în impurități; sînt standardizate: 
reziduul nevolatil, conţinutul în mangan, in fier, arsen, clor, oxizi de azot 
in substanţe care sint reduse de permanganatul de potasiu, in metale erele. 
Acidul sulfuric folosit ca reactiv se produce in citeva tipuri: chimic 
pur, pro analysi și pur; el conţine 92—94% H,S0,. Acidul sulfuric pentru 
“reactivi se obține prin procedeul de contact, într-o aparatură de platină 
sau de cuarţ. i, pi 
„__ Proprietăţile acidului sulfuric. Acidul sulfuric anhidru este un lichid 
cu greutatea specifică 1,8305 g/cm? (la 20 °C), cu punctul de cristalizare 


de +110,45*C și cu punctul de fierbere de 296,2 "C la presiunea de. 


760 mm col. Hg. Căldura de formare a acidului din. elemente este de 
+53 160'cal/mol. 

Acidul sulfuric este stabil, din punct de vedere termodinamic, pină la 
Suci 200 °C; la temperaturi mai inalte" el se descompune vizibil, conform 
reacției: . 


HSO 22 S0 EO. | > 


Li 


Gradul de descompunere a acidului sulfuric în vapori se determină cu 
ajutorul constantei de echilibru: | Sp 
: = T- —  PHSO; 
P Psos* PH0 
Valorile lui K, la diferite temperaturi sint: 


Temperatura, *C....,. 100 - 200 "300. 400 

pan EEA NON 1,3-10° 1,5-10 17 0,72 
Căldura de dizolvare a acidului sulfuric în apă este egală cu 
22000 cal/mol. Acidul sulfuric. formează, cu apa trei combinații 
HSO, - 4AH20, HSO, 2H20 și HSO,- H:O, iar cu trioxidul de sulf două 
combinații: HSO,- SO; și HS0; :280;. In mod corespunzător, pe curba 
de cristalizare a sistemului H:O—SO;, există şapte puncte eutectice 


(iig. 152). Produsele industriei de acid sulfuric se apropie, prin compoziţia - 


lor, de următoarele amestecuri eutectice: 75,0%! HSO; (punctul de crista- 
lizare — 41,0°C); 93,3%! H2SO, (punctul de cristalizare — 37,9 C); 
138,1%' SO (liber) (punctul de cristalizare —17,0*C), adică se caracte: 
© rizează prin puncte minime de aR ceea ce are o mare importanţ 
la fabricarea și la transportul acidului. 
carea 5 Herberta a soluțiilor apoase de acid sulfuric este de bi 
zentată în fig.. 153. Din diagramă rezultă că acidul suliuije eee paie 
apa un amestec azeotrop cu compoziţia: 98,3%! H2SO, şi 1,7, pie), oja 
punctul de fierbere 336,5 *C (la 760 mm col. Hg). De ARpA, la Her 


SO;, iar pentru alte: scopuri — | 
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soluțiilor apoase de acid sulfuric, conținutul în HSO, al lichid | Kai 
egal, în cele din urmă, cu 98,3%. x Hidului devine 
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O 2&0. 40 60 B0 100 20 10 0 mw 
Bho S04, greutate -  %S0z nber în greutate 
Fig. 152. Diagrama de cristalizare a sistemului H-O0-S0, 7 ` 


O particularitate specifică a soluțiilor 
apoase de acid sulfuric o constituie pre- 
siunea parțială foarte mică a vaporilor 
de acid sulfuric care se află deasupra 
soluțiilor cè conțin mai puțin decit 70%' 
HSO4. Se poate considera că deasupra 
acestor soluții se găsesc numai vapori 
de apă. i 

Temperatura de fierbere a soluțiilor 
de anhidridă suliurică în acid sulfuric 

“se micșorează pe măsura creșterii con- 
ținutului în SO; al soluţiilor. Deasupra 
7 oleumului care conține mai mult decit 
0 2% 40 60 80 o 20%! SO; (liber), vaporii sînt, practic, 

Conținutul în H2S0,,% în greviate lipsiți de acid sulfuric. = 

Temperatūra normală de fierbere a 
diferitelor - sorturi de` acid ~ sulfuric 
(în °C} este: `` 


„Acid sulfuric de turnuri (75%)... 1 10 +. 187,8 
Acid sulfuric concentrat (92%) . . :.: . 0. ,. 2832 > 
Okkum- (20%) 7 cae a pt pei Eat nato 106,6 


Temperatura, °C 


Fig. 153. Diagrama de fierbere a so- 
luțiilor apoase de acid sulfuric 


Generalităţi 


Materii prime care conţin suli 


Suliul este destul de răspindit în natură. Pentru fabricarea bioxidului 
de sulf poate fi folosit: sulful nativ, suliurile naturale de fier, de c 


1 ; ; 1 upru, 
de zinc, minereurile de sulf polimetalice, sulfatul de calciu (ghipsul 3; au 
bidritul), cum şi sulful care se găsește în compoziția combustibililor 


minerali. 

In U.R.S.S. există numeroase zăcăminte de Sulf nativ. Minereurile de 
suli reprezintă o materie primă de valoare pentru obținerea sulfului ele- 
mentar, utilizat, parţial, la fabricarea unui bioxid de sulf relativ concentrat 
(folosit, de exemplu, în industria celulozei) și a acidului sulfuric. 

Sulful se întrebuințează, de asemenea, și ca materie primă la fabricarea 
sulfurii de carbon, a clorurii de sulf, la vulcanizarea cauciucului, la fabri- 
carea unor vafietăți de cauciuc sintetic, a chibriturilor, a amestecurilor 
pentru artificii și a altor materiale. In afară de aceasta, suliul își găsește 
aplicarea în agricultură, ca insecto-fungicid de calitate, în special pentru 
protecția viței de vie şi a bumbacului. i 

Dintre combinațiile cu sulf, cele mai răspîndite sint disulfura feroasă 
sau pirita FeS. Zăcăminte bogate de pirită se găsesc în Ural, în Trans- 
caucazia și in alte raioane. Pirita conține 46,55%; Fe și 53,45% S. Im- 
puritățile din pirită sint compuși ai cobaltului, ai nichelului, arsenului, 
“seleniului, cuprului, zincului şi, in cantități foarte mici, ai argintului și 
ai aurului. Minereurile care insoţesc pirita conțin adeseori carbonat de 
calciu și de magneziu, silice, oxid de aluminiu și alte substanțe. Conţinutul 
mediu in sulf al piritelor utilizate variază intre 40 şi 50%! ri 

-= Pirita se află în zăcăminte sub formă de strate masive și compacte, 
din care se extrage sub formă de bucăţi cu dimensiuni pină la 200 mm şi 
mai mari, cu denumirea de pirită obi 
afinată, aşa-numita pirită-iriabilă. 

Un interes foarte 'mare prezintă minereurile de sulf polimetalice, con- 
tinind compuși ai sulfului cu cuprul, cu zincul și cu alte metale neferoase, 
însoţite de pirită şi de steril. Dintre acestea fac parte minereurile care con- 
țin calcopirită CuFS, şi care reprezintă o materie primă importantă pentru 


obținerea cuprului. In Ural sînt foarte răspindite zăcămintele de minereuri | 


de cupru, în care minereul principal este pirita. Minereurile care conțin 
de la 2 pînă la 2,5%; cupru se -prelucrează, obținindu-se, în același timp, 
cupru şi sulf elementar. In cazul unui conținut in cupru de 3 pînă la 8%' 
si formă de combinaţii cu sulf, minereurile se supun flotaţiei, obţinin- 
du-se un concentrat cu conţinut mare în sulfuri de cupru şi cozi de flo- 
talie, care conţin pirită și rocă sterilă. Prin concentrarea cozilor de flo- 
tație se obțin concentratele de pirită. Cozila de flotație, uscate pînă la un 
conţinut de circa 4%' umiditate, ( pică de ilotație) şi concentratul de pirită. 
se folosesc la fabricarea bioxidului de sulf. i 

Pirita de flotație conține circa 40%! S. iar concentratul, după a doua 
îlotaţie, conține pînă la 50%' Ş. Avantajul piritei de flotaţie faţă de pirita 
extrasă din zăcămint constă în aceea că ea se obține sub formă de deșeu 
în metalurgia cuprului, avind nevoie numai de deshidratare. Pirita de flo- 
tație reprezintă o pulbere fină, care poate fi prăjită direct în cuptoare, în 
stare de suspensie. | $ 

Obţinerea metalelor neferoase (cupru, zinc) din minereurile de, sulf 
include operația de prăjire, în care se obțin gaze cu conţinut de bioxid de 


șnuită. Există zăcăminte de pirită 
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sulf. Aceste gaze se utilizează la fabricarea acidului sulfuric. Din ele poate 
îi obținut, de asemenea, bioxidul de suli lichid. Prelucrarea în acid sul- 
furic a gazelor reziduale care conțin bioxid de sulf a fost realizată pen- 
tru prima dată în anul 1829, la Monetăria Statului din Petersburg. 

ulful conținut în cărbuni minerali sub formă de diferiți compuși repre- 
Zintă, de asemenea, o sursă pentru obținerea bioxidului de sulf și a sul- 
iului elementar. Conţinutul în sulf, sub formă de pirită al huilei atinge 
2,5%, se intilnesc și cărbuni mai bogaţi în sulf. La concentrarea cărbiini- 
lor se obține, ca deșeu, aşa-numita pirilă carboniferă. Ea conține pină la 
12%' carbon şi este folosită la fabricarea bioxidului de sulf, prin ardere în 
amestec cu pirita obișnuită. 


La cocsiticarea cărbunilor, o mare parte din sulful. care se găsește in 


cărbuni trece în stare gazoasă, în special sub formă de hidrogen sulfurat. 


Dacă gazul de cocserie se foloseşte drept combustibil casnic, sau la obține- 
řea hidrogenului, el trebuie purificat de compușii cu sulf. Indepărtarea 
hidrogenului sulfurat se aplică, de asemenea, și la gazele din industria 
petrolieră. Metodele de purificare se bazează, în cea mai mare parte, pe 


oxidarea hidrogenului sulfurat pînă la sulf, la temperatura obişnuită. La 


purificarea gazelor pentru îndepărtarea hidrogenului sulfurat prin metoda 
dizolvării selective, de exemplu în dietanol-amină, hidrogenul sulfurat se 
separă din soluție în stare concentrată. Oxidindu-l cu Oxigenul din aer, 
se obține bioxid. de sulf, -7 pg E | A ec DEI 
„S-au elaborat- metodă. de captare a bioxidului de sulf din gazele de 


“ărdere obţinute la arderea cărbunilor cu conținut. mare'în sulf: 


Dintre suliaţii naturali prezintă importanță, în ce priveşte conținutul 
în sulf, ghipsul și anhidritul. La reducerea anhidritului cu ajutorul căr- 
bunelui se obține bioxid de sulf. In șarjă se introduce argilă şi nisip, ast- 
fel încît să se obțină, concomitent, şi ciment Portland. a aaa 

Diferite deșeuri, de exemplu gudroanele acide (v. pag. 244), soluţiile 
de decapare etc. sînt, de asemenea, utilizate la obținerea bioxidului de sulf. 
„Deci, pentru obținerea bioxidului de sulf și a sulfului pot fi folosite 


-materii prime diferite. Uniunea Sovietică posedă resurse vaste de materii 


prime conținînd sulf. In fiecare caz există posibilitatea de a se alege mate- 


„Tia primă cea mai adecvată. Alegerea este determinată de interesele gene- 
- tale ale economiei naționale. Actulamente, în U.R.S.S. materiile prime cele 


mai importante pentru obținerea bioxidului de sulf sint pirita de flotație 


„Şi gazele din metalurgia neferoasă. Concentrarea minereurilor prin flotaţie 


„zarea sulfului de roca' ce il insoțește. Alegerea metodei de prelucrare a. 


A 


ridică nivelul tehnic al metalurgiei neferoaselor, lărgind în acelaşi timp 


baza de materii prime pentru fabricarea acidului sulfuric. 


i 


Obţinerea sulfului 
Topirea sulfului din minereurile de suli nativ. Problema constă în sepa- 


minereurilor de sulf este determinată în Special de conţinutul în sulf al 
minereului și de compoziția și proprietățile rocii sterile. Bucăţile de mine- 
reu cu un conţinut relativ mare in sulf, bucăți care păstrează forma după 
extragerea sulfului, pot. îi prelucrate fără pregătire prealabilă. Minereurile 


„mai sărace, avind tendință de fărimiţare, se îmbogățesc prin flotaţie. In 


“nuielor de la 0,075 pină 'la 0,25 mm, și, cu un conţinut în sulf pină la 90 


telul acesta se obţine un concentrat cu dispersie fină, avind mărimea gra- 


f) 
Vo. 


A 


Scanned with OKEN Scanner 


Generalităţi | 


IP PIEDICA a 


Prin flotaţie, circa 10%' din cantitatea de sulf conținută în minereu trece 
în cozi. In funcţie de calitatea minereurilor. de sulf şi de condiţiile zăcă- 


mintului, cea mai mare răspindire a căpătat procedeul de topire a suliului 
din concentratele de flotație, cu vapori de apă, in autoclave. O oarecare 


importanță are și procedeul mai vechi de topire a sulfului din minereurile 
în bucăți, în cuptoare cu mai multe camere. | ae 


Topirea sulfului în cuptoare cu mai multe cam 

funcționare semicontinuă. Ele constau din cîteva c 
„reprezentată secţiunea transversală (prin două ca 
© Minereul se încarcă într-o cameră prin care 
parte din sulf reacţionează cu oxigenul din aer, formînd bioxid de sulf; cea mai mare 
parte a sulfului se topește datorită căldurii care se degajă şi se scurge din cameră în 
recipiente. După terminarea procesului, minereurile prăjite se descarcă Şi operaţia re- 
începe. Astfel, ficare cameră funcţionează periodic. | 

Cuptorul, în ansamblu, funcţionează continuu. In timp ce una din camere este 
golită de minereul prăjit şi este încărcată din nou cu minereu, în celelalte cinci are loc 
procesul. Aerul intră, în prealabil, în camera în care S-a terminat topirea sulfului, se 
încălzeşte datorită căldurii minereurilor prăjite şi intră în camera următoare, unde, la 
temperatura de circa 300°C, -are loc procesul descris mai sus. Apoi, gazele trec suc- 
cesiv prin toate celelalte camere. In ultimele două camere. (în sensul curentului de gaze) 
are loc preîncălzirea minereurilor de către gazele fierbinţi. In acest caz, vaporii de 
sulf conținuți în gaz se condensează. După : 
un anumit interval de timp, prima cameră 
sc scoate din circuit, pentru descărcare, iar 
camera reîncărcată cu minereu se introduce 


ere, Aceste cuptoare sînt înstalaţii cu 
amere de același tip. In fig. 154 este 
mere) a unui cuptor cu şase camere. 
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Fig. 154. Secţiunea transversală a 
cuptorului cu mai multe camere, pen- 
tru topirea suliului: 
1 — pîlnii de încărcare; 2 — tevi de gaz; 
3 — guri pentru evacuarea sulfului; 4 — lin- 
otiere pentru sulf; 5 — fereastră pentru 
escărcarea minereului prăjit; 6- —  mîne- 
rele registrelor. 


în circuit, astiel încît devine ultima cameră. 
Prin punerea camerelor în comunicație în 
felul acesta, se folosește atît căldura mine- 


Sif topit * 


reului prăjit cît și aceza a gazului. Randa- Fig. 155. Autoclavă pentru topirea - 
mentul de sulf atinge circa 70%; restul de - pi mă sulfului 
sulf se arde. Copținutul în sulf al minereu- f 


rilor prăjite este foarte mic. Bioxidul de Hi care se formează poate fi utilizat. In acest 
caz, gradul de utilizare a sulfului atinge 98%. AA A A cai e “Aaa 
zi cuptoare se pot prelucra numai minereuri în bucăţi, cu um cenți T ara 
de peste 18%, bucăți care nu se fărîmiļeazä după extragerea -sulfului din aen nt 
mera descrisă se încarcă 35 t minereu. Durata perioadei de funcționare a u 
ste de circa 10 zile. ui i , ă a dă 
esie Topirea sulfului în autoclave. Extragerea completă a sulfului, pro Op CEA e 
autoclave, depinde de proprietăţile materiei prime şi de mediul în care are loc p 


> 


trece un curent de aer preîncălzit. O 
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sul. Minereurile sau concentratele se încălzesc în autoclavă, în mediu apos, la tempera- 
tura de circa 150°C. In felul acesta, sulful se topeşte şi picăturile de ‘sulf lichid, care 
nu sînt umezite de apă, se depun la fund. Sulful topit se separă uşor de minereurile pe 
care le umezeşte puţin; totuşi, calcarul și ghipsul rețin mult sulf. Particulele de rocă 


sterilă formează, cu apa, o suspensie care pluteşte, ridicîndu-se în Sus. Pentru stabili- 
zarea suspensiei, în apă se adaugă substanțe cu activitate superficială — amidon, petrol 
lampant, păcură etc. COPII > Sp E 
Autoclava (fig. 155) este un aparat-cu funcţionare periodică. Minereul sau concen- 
tratul de flotaţie se încarcă pe la partea superioară, dintr-un vas de alimentare, apoi se 
adaugă apă şi se introduce abur. În autoclavă se menţine presiunea de circa 4 ata şi 
temperatura de circa 150*C, la care sulful are cea mai mică viscozitate. Sulful topit se 
adună în partea inferioară a autoclavei (sub apă) şi este evacuat din aparat după ter- 
minarea operaţiei. După aceea, se golește apa şi se descarcă roca sferilă. 
Prin acest procedeu, din minereurile în bucăţi (care conţin peste 25% Sulf) se pot 
„extrage pînă la 55% sulf. La prelucrarea concentratelor se obțin rezultate mult mai 
bune; randamentul de sulf ajunge pînă la 80%. Acest procedeu are o importanţă foarte 


mare, deoarece dă posibilitatea să se prelucreze cu un randament bun concentratele de 
flotaţie. 


„aţă se face pneumatic. Apa se evacuează prin sonde speciale, mul 
„ele de sulf, aşezate la oarecare distanță de sondele de sulf. 


„.. Obţinerea sulfului din minereuri sulfuroase, Procedeele de obținere a 
sulfului din minereuri care conțin sulful în stare de combinaţii chimice 
„prezintă un mare interes, deoarece dau posibilitatea să se mărească foarte 
mult resursele pentru industria sulfului. Se ştie că in Rusia, încă sub Petru I 
(cu mult mai de vreme decit în Suedia, căreia i s-a atribuit, pe nedrept, 
prioritatea acestei metode) s-a obținut sulf din pirită, prin încălzirea ei 
in absența aerului. Din produsul secundar rămas, sulfura feroasă, prin 
oxidare lentă cu oxigenul din aer, se obținea sulfatul de fier. Aceasta din 
urmă se utiliza, în parte, la fabricarea acidului sulfuric - 

Procedeele de obținere a sulfului din pirită atrag atenția și, în ultimul 
timp, se pune problema elaborării unui proces continuu, căutînd să se 


obțină un coeficient mare de utilizare a sulfului conținut in materia primă. 


Deosebit de rațional s-a dovedit procedeul de. prelucrare combinată a 
minereurilor de cupru, în care pirita reprezintă minereul principal, iar 


combinațiile cuprului cu sulful se află în cantitate mică. El permite să se - 


obțină sulf elementar. 


i 


Șarja, constind din minereu, din 
partea superioară a cuptorului, în care 
“cea mai înaltă (1 200... 1 500 
Aici are loc oxidarea sulfurii 


fondanţi (silice, var) și din cocs, se încarcă prin 
se trimite aer, pe la partea inferioară. Temperatura 
°C) se dezvoltă în zona inferioară (oxidantă) a cuptorului. 
feroase — produs de disociere al piritei: 
2FeS +30 =2Fe0 +2807. 

„Oxidul feros, împreună cu roca sterilă şi cu fondanţii, formează zgura. Combina- 
țiile cu sulf ale Cuprului, cu adaosuri de sulfură: feroasă neintrată în reacţie şi cu 
celelalte substanțe formează așa-numitul concentrat de cupru. Concentratul de cupru 


şi zgura se evacuează periodic din cuptor, în stare topită. 
Produsul gazos rezult 


zind în zona mijlocie “(reducătoare 


) a cuptorului reacţionează cu carbonul din cocs şi 
se reduce pînă la suli elementar: i 


S02+C=S+CO,. 


In această zonă, temperatura gazelor este de 800... 1200°C. 


at la oxidarea. sulfurii feroase — bioxidul de sulf — pătrun- i 
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In zona superioară a cuptorului, la 600...800*C are loc disocierea piritei: 


i FeS2=FeS +S 


In partea superioară a acestei zone, şarja se încă i 
| te) e încălzeşte şi se usucă. Temperatura gazelor 
sevacuate din cuptor este de circa 450°C, 5 pe gazelor 


Reacţiile secundare la care ia 


A parte sulful gazos duc la for i serii te 
puşi ai sulfului.. Sulful. sezeționeaz g c la iormarea unei serii de com 


ă parțial cu carbonul formînd sulfură de carbon. 
S24+C= Cs, 


Oxidul de carbon conţinut în amestecul gazos formează, cu sulful, ozisulfăta de carbon: 
S4-2CO0=2C0s 


Vaporii de apă care intră în cuptor o dată cu reactanţii, 


Jor —hidrogemal cum şi produsul reducerii 


— reacţionează, de asemenea, cu sulful, cu formare. de hidrogen sulfurat: 
| 8S2-+4H20=4HS+2S0, 
= S2+2H2=2H;S l 


„Sulful este repartizat în produsele obținute în cuptorul cu cuvă, în felul următor: 
circa 85% este evacuat o dată cu gazul, sub formă de sulf elementar şi de compuși cu 
sulf, circa 10% rămîne în concentratul' de cupru și circa 5% — în zgură. ag 

Din sulful conținut în gaze, circa 80% revine sulfului elementar şi circa 20% com- 
puşilor săi. Din această cauză, gazele se supun unei prelucrări ulterioare, îm vederea 
obținerii sulfului şi din acești compuşi. Metoda de obţinere a sulfului se bazează pe reac- 
țiile catalitice dintre acești compuşi şi bioxidul de sulf, dim care se lasă în gaze o 
«cantitate corespunzătoare acestui scop. La 45°C, în prezenţa unui catalizator, de exemplu 
bauxita, are loc reacţia: Enn - 


4CO$ 4+2S02=3S2+4CO2 ~ 
La temperatura arătată,- echilibrul este deplasat spre dreapta, în ambele sisteme, şi reac- 
tile se desfăşoară, practic, cu randamente mari. Ă R 
In aceste condiţii, hidrogenul sulfurat nu reacționează cu bioxidul de suli. Reacţia 

LE a ră  2H3S + SO: = 2H0 + 3S - i } 
decurge, de asemenea, cu un randament mare, însă la o temperatură mai joasă (circa 
:250 *C), în prezenţa unui catalizator. Din „această cauză, procesul se realizează succesiv, 
în două aparate de contact: în primul, la 450°C, în al «doilea — la 250°C. Sulful se 
- separă din gaze prin răcire, atît după primul cît şi după al doilea aparat de contact. 

- Pierderile de sulf sub formă de diferiți compuşi, cu gazele evacuate, reprezintă 
circa 5%. Din 1000 kg de minereu se obțin circa 340 kg de sulf. Costul sulfului din ga- 
-zele cu sulf nu întrece preţul de cost al sulfului obținut din minereurile suliuroase. 


2. OBŢINEREA BIOXIDULUI DE SULF 


- Bioxidul de sulf se utilizează ca materie primă la fabricarea acidului 
sulfuric. El se obține prin arderea sulfului, sau prin prăjirea „diferitelor 

materii prime care conţin sulf. In afară de aceasta, bioxidul de sulf se 
utilizează ca materie. primă la fabricarea suliaților, a bioxidului de sulf 
lichid, a clorurii de sulfuril și a altor compuși ai sulfului. 


Bazele fizico-chimice ale. prăjirii piritei 


` Reacțiile care au loc la prăjirea piritei. Prin reacția dintre disulfura 


teroasă FeS, şi oxigen, în funcție de condiţiile conducerii procesului, se 
formează diferite produse. . 


4 
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“Cercetările de laborator efectuate într-un interval de temperatură relativ scăzuță (de 
la 400 pînă la 500°C), cu un exces de aer, particulele de pirită avînd dimensiunea de 
la 0,01 pînă la 0,1 mm, au arătat că, în aceste condiții, se formează două produse de 
reacție solide: oxidul -feric FezO3 şi sulfatul feric Fez(SO,)a. Astfel, în condiţiile date 
reacția completă este redată de ecuațiile: - : : date, 


4FeSz + 1102 = 2Fey0; - 8502 + 815200 cal Dri uie 
2FeS»-+70>= Fes (S04) + SO, Ba (2) 


Sulfatul feric se formează în cantitate relativ redusă, care se micşorează pe măsură ` 


ce temperatura se ridică. | l 

Se poate presupune că sulfatul feric se formează în urma reacției dintre oxidul feric 
şi trioxidul de sulf: A 
2S02+02=2S0; e (3) 
Fe203+3S0;= Fez (S0,)3. (4) 


Reacţia (3) la 400...450*C se deplasează spre dreapta. Ea este catalizată de către: 
oxidul feric. | 
` Stabilitatea sulfatului feric, din punct de vedere termodinamic, se caracterizează prin 
următoarele date asupra presiunii la starea de echilibru a trioxidului de sulf în sistemul 
reprezentat de acuaţia (4): zei s ; 


Temperátura, °C . ...:550. ' 580 600 620 650: -680 700 720 


Pso,, Mm col. Hg i. 13,5 24,7- ~- 36,6 50,5 -79,6 :- 133,5.: 233. 347 


“Cum rezultă din aceste date, la ridicarea temperaturii sulfatul' feric se “descompune. 


„La încălzire în absența oxigenului, disulfura feroasă (pirita) se des- . 


4 compune in sulfură feroasă şi sulf: 
sg de 8: 9FeS, = 2FeS+ S, a Ei aaa ED 


Starea de echilibru în sistemul (5) se caracterizează prin presiunile de 


vapori ale suliului, indicate mai jos: 


Temperatura, SC... <. ui: 580 600 620. 650 680 - 700- 
Ps, mm col. Hg... 19555 216 1135 601 120 , 


In cuptoarele industriale cu mai multe etaje, disocierea piritei prezintă 
“prima treaptă a procesului de prăjire; după care urmează reacția sulturii 
feroase cu oxigenul. a Hera D 


La temperaturi joase (pînă la 250°C), reacţia decurge cu formarea de sulfat feros; 


nu se observă formarea de SO» sau de SOs: | | 
| FeS +-202=FeS0, | ` (6) 


Stratul de sulfat feros, care se formează la suprafața piritei, împiedică desfäṣurarea 
ulterioară a reacției, i ; 


Lá temperaturi înalte are loc reacția: À 
4FeS +70; = 2Fe0; +4502 +581 200 cal (7) 


A sola ampa iir peste 600°C are loc numai reacţia (7). Sulfatul feros, din punct de 
vedere termodinamic, este nestabil la aceste temperaturi. Echilibrul a 


4 FeS0;=FeO-+-SOs | 
se caracterizează prin presiunea de disociere (P= Ps0, +Ps0;+ Po, ); 
Temperatura, °C s... ...250 300 350 400: 450 500 550 600 650 AC 
P miil "Pg eines în e 02 08 1,4 24 46 7,7 1342 22,6 608 1295 
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In cuptoarele industriale, in care procesul decurge la temperaturi sufi- 

cient de inalte (600... 1 000*C), reacţiile principale sint reacțiile (5) și 
(7) şi reacţia de oxidare a vaporilor de suli care se degajă: 


S +20: = 250; = (Bf 


[n sistemul. FeSz—FeSs—S2—02—FezO0z—S0O», echilibrul la aceste tempera- 
turi'este, practic, deplasat complet in sensul formării de produse de oxidare. 

In fig. 156 este reprezentată variația compoziţiei piritei la prăjirea ei 
în cuptorul mecanic cu mai multe etaje. 


Unele impurități din pirită intră, de asemenea, în reacţii chimice, în 


decursul prăjirii. Compuşii arsenului dau trioxi- 
dul de arsen ASO; gazos, seleniul dă bioxid de 
seleniu SeOz. Carbonaţii metalelor alcalino-pă- 
mintoase se descompun și reacționează cu trio- `i 
xidul de sulf, trecînd în sulfați. 
`>- Viteza de prăjire a piritei. Cercetătorii sovie- 
tici au efectuat cercetări experimentale vaste cu 
privire la viteza procesului de prăjire a piritei. 
Deoarece procesul cuprinde citeva reacții 
chimice care se desfășoară succesiv și paralel, 


Continutul, % 


pentru a se aprecia viteza lui sint necesare anu- ' 072345 E. 
„mite date cu privire la viteza diferitelor reacții Ltajele cuptoruhii 
în parte. | Fig. 156. Variația compozi- 


Disocierea piritei devine apreciabilă la tem- e pier Aa e Ara 
peratura de 500°C. Viteza de disociere crește 


repede cu ridicarea temperaturii (fig. 157) şi devine foarte mare la. 


600. .. 650°C. Energia de activare este evaluată la 30 000—40 000 cal/mol. 
i O valoare atit de mare a energiei de activare 
arată că viteza de disociere observată este 


X determinată de insăși viteza reacției de des- 
RE compunere, nefiind limitată de fenomene fizice. 
RNN Acest fapt este confirmat şi de absența vre- 
Sea „unei dependențe între vitezele de disociere 
AS şi viteza fluxului de gaz inert care transportă 
SS fluxul (de exemplu, bioxid de carbon, azot). 
SS Viteza de disociere depinde de structura piritei- 
S De exemplu, disocierea monocristalului la 525°C se 


a __ desfăşoară de cîteva sute de ori mai încet decit diso- 
650 700 750 _ 800 cierea agregatelor policristaline. 
| Temperatura, C - Numeroase reacții chimice care au loc la supra- 
Fig. 157. Variația vitezei de fața unei substanţe solide sint caracterizate prin exis- 
disociere a piritei, în funcţie de tența perioadelor de incubație şi de inducție. Inde- - 
temperatură cursul perioadei de incubație nu se observă formarea 
unei faze solide noi. În cursul perioadei de inducție, 
viteza de reacţie creşte pînă la o valoare maximă, după care începe perioada principală a- 
reacției, în decursul căreia viteza reacției scade. Aceste perioade sînt legate de apariția 
unei faze solide noi pe diferitele porțiuni ale suprafeţei, de mărirea treptată a suprafetei 
de separare dintre faze. pînă la un maxim, şi de micşorarea ei ulterioară. In, cazul 
examinat, viteza reacției descrește chiar la început, fapt din care se poate trage concluzia 
cà reacţia începe deodată, într-un număr foarte mare de locuri active. 


t f / 
a | i 
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„Rezultatele studierii vitezei de oxidare a sulfurii feroase si a disulfurii 
feroase arată că natura variației ambelor reacții, în functie de diferitele 
condiţii, este aceeași. Viteza acestor reacții este considerabil mai a 
decit viteza de disociere a piritei. Viteza inițială a reacției este invers te 
porţională cu dimensiunile particulelor (fig. 158) și crește cu mărirea ts 
centrației in oxigen. Cu ridicarea temperaturii, viteza reacției creste foarte. 
puțin (fig. 159). Energia: de activare reprezintă, în total, numai circa: 
3 000. cal/mol. -<~> => \ | i Ma, Circa. 
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„Fig. 158. Variația: vitezei de prăjire. - `~ - -  -Fig. 159. Variația vitezei de pră- 


-a piritei, în funcţie de- dimensiunile 
i - „bucăţilor - temperatură 
„De aici se poate trage concluzia că viteza procesului de oxidare este 
determinată de viteza de difuziune a oxigenului și nu de viteza reacțiilor 
chimice. Oxigenul difuzează prin porii stratului de oxizi de fier, spre 
supraiaţa substanţelor reactante, trecind prin amestecul de bioxid de sulf 
şi azot care difuzează în direcţie inversă, de la suprafață spre, interior. 
Coeficientul de difuziune al oxigenului în amestecul dat este de 
0,1 cm?/s. Cu toate acestea, coeficientul de difuziune calculat pe baza. date- 
lor experimentale este de 0,000 01 cm?/s, adică de 10 000 ori mai mic. Mic- 
șorarea. coeficientului de difuziune poate fi explicată prin dimensiunile mici 
| 


ale porilor. , 


„La ridicarea temperaturii peste o valoare anumită, care depinde de 
condițiile de prăjire, viteza de oxidare a sulfurii feroase și a disulfurii 
feroase începe să scadă. Pentru piritele de oricare compoziție, punctul de 


înflexiune se observă la temperatura de circa 900°C., Acest fenomen se. . 


explică prin micșorarea numărului de pori și a dimensiunilor lor, adică 
printr-un început de vitrifiere. Deoarece temperatura de topire a sulfurii 
feroase, a oxidului feric şi a celorlalți compuși, este mult peste 900°C, 
vitrifierea se produce, probabil, în urma topirii amestecului eutectic de sul- 
fură feroasă și de oxid feric ce se formează. Rezultatele experiențelor 


„efectuate au dat următoarele indicații în această privință. Pirita de Ural, - 


mărunțită, a fost încălzită pînă la vitrifiere; porțiunea nevitrifiată a fost 
separată de cea vitrifiată și ambele: probe au fost analizate. In porțiunea 
vitrifiată s-au identificat (in cifre rotunjite): 32%! Fe2O3, 14%! FeS și 


26% Fe0O4, iar în cea nevitrițiată, 85%! FeO; și absența FeS şi FesOi.. 


Punctul la care incepe vitrifierea depinde de calitatea piritei și de dimen- 
siunile particulelor ei. Cu micșorarea dimensiunilor particulelor, tempera- 


tura de început de vitrifiere scade. | i 


„jire a sulfurii feroase, în funcţie de. 
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Condiţiile optime de prăjire a piritei 


După caracterul ei, prăjirea piritei se apropie de procesul de ardere a 
combustibilului sofid și a gazificării sale. Realizările în acest domeniu al 
tehnicii, în special arderea combustibilului în stare de suspensie, gazi- 
ficarea in așa-numitul strat în fierbere aparentă (v. pag. 272) se. aplică 
şi la fabricarea bioxidului de sulf. A 


Randamentul de produs, la prăjirea piritei, nu este limitat de siărez 


de echilibru şi este determinat de viteza de desfăşurare a procesului. Con: 
dițiile optime pentru conducerea procesului sint acelea la care se reali- 
zează cea mai mare viteză de prăjire. Cum se știe, viteza de prăjire este 
limitată de viteza de difuziune a oxigenului. Difuziunea este considerabil 
accelerată in cazul micșorării dimensiunilor particulelor de pirită, dacă se 
creează, în același timp, condiţiile pentru spălarea suprafeţei exterioare a 
particulelor, de către gaz. De aceea, prăjirea piritei fin mărunţite, în stare 


de suspensie, se desfășoară cu viteza cea mai mare. Datele industriale cu - 


PE la prăjirea piritei de flotație în suspensie, în cuptoare speciale, con- 
irmă pe deplin această ipoteză: în aceste cuptoare, reacția se termină in 
4—6 s. Prăjirea în strat a piritei (inclusiv cea de flotație) pe etajele cup- 
torului mecanic necesită, însă, circa 10 h, adică un timp de citeva mii de 
ori mai mare. 

Deoarece durata prăjirii depinde, in cea mai mare parte, de dimensiu- 
nite particulelor, particulele de pirită nu trebuie să se deosebească prea 
mult intre ele prin dimensiunile lor. 


i "N 

Influența dimensiunii particulelor asupra prăjirii complete a piritei poate fi ilustrată 
prin date experimentale industriale. Cenuşile de pirită obținute în cuptorul mecanic au 
lost împărţite în: fracțiuni, în raport cu dimensiunile particulelor, determinindu-se la fie- 


care fracțiune conţinutul în sulf. In diferitele fracțiuni s-a găsit următorul conţinut în sulf: - 


Dimensiunile particulelor, Conţinutul în sult, 
© mm. % i 

sub 3 : 0.9 

3—5 i 1,7 

5-7 | SE, 4,1 

7—10 d - 6,2 

peste 10 15,1 


Dimensiunile particulelor se aleg ținindu-se seamă nu numai de in- 
fluența acestui factor- asupra vitezei procesului de prăjire, ci acordîndu-se 
atenție și consumului /de energie pentru fărimițare, consum care crește 


“repede cu mărirea fineţei de măcinare. De asemenea, trebuie să se țină 


seamă de tendința materialului solid, fărimițat, de a se pulveriza și de 
posibilitatea antrenării unei cantități considerabile de pirită, odată cu 
gazul. De aceea, pirita brută, care vine din mină în bucăți pină la 200 mm 


“sau chiar mai mult, se mărunţește în bucăți cu dimensiuni de 3—10 mm. 


Dimensiunile particulelor de pirită de îlotație sint determinate de condi- 
tiile procesului de ilotație. yeay T | iri 
Din datele” privitoare la influența temperaturii asupra vitezei procesului. 
rezultă că temperatura de prăjire trebuie să se apropie de temperatura de 
aglomerare a materialelor solide. Nu există argumente pentru a se men- 
ține o temperatură dedsebită pentru diferitele trepte ale reacției. Este cu 
totul neraţional să se scadă temperatura spre slirșitul , procesului, atunci 
cînd reacția se încetinește mult, datorită scăderii mari a vitezei de difu- 
ziune a oxigenului. j S p 
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„__ Pentru a se asigura o funcţionare îndelungată şi sigură, la temperaturi 
inalte, a pieselor metalice ale cuptorului, ele trebuie confectionate din ma- 
teriale speciale, rezistente la căldură. 

La prăjirea pirilei in stare de suspensie, temperatura poate fi cu 
100... 150°C mai înaltă decit la prăjirea piritei în bucăţi, pe etajele cup- 
torului mecanic. Procesul poate fi condus și la o temperatură care de ă- 
șește punctul de topire al cenușii, adică în același fel ca la gazilicare, cu 
indepărtarea zgurii în stare lichidă. | Ë 

Piritele se prăjesc intr-un curent de aer, la presiunea atmosferică. S-a 
dovedit că folosirea presiunii înalte nu este necesară. Mărirea conținutului 
in oxigen — utilizarea aerului îmbogăţit — intensifică procesul de prăjire 
„şi cel de prelucrare ulterioară a gazului; acest procedeu nu este încă dez- 

voltat pe scară largă. Pirita și aerul, în contracurent, dau posibilitatea de 

a avea o concentrație maximă în oxigen spre sfirşitul procesului, cînd ac- 

cesul oxigenului spre suprafața sulfurii feroase este mult mai dificil. De 
aceea, contracurentul permite să se micșoreze conținutul în sulf al cenuși- 
lor de pirită. | 

Prăjirea. piritei, la fel ca și arderea combustibilului solid, se face cu 

aer în exces. În cuptoarele mecanice cu etaje este nevoie de un exces de 

aer pină la 1,6 din cantitatea stoechiometrică; în acest caz, conţinutul în 

bioxid de sulf al gazului este-egal cu circa-9%. Excesul.de aer este necesar 

nu numai pentru a asigura o viteză suficientă a procesului; ci și pentru 
menținerea temperaturii optime în cuptor. Cind se lucrează fără exces de `- 

aer, temperatura poate: să. se - ridice, datorită căldurii. de reacție, cu 
„300. ..400 °C peste cea 'admisibilă. EAS A at 


X 
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Pregătirea piritei pentru prăjire 


Pirita, expediată fabricilor în vagoane de cale ferată, se descarcă în 
depozite. Operația de descărcare a vagoanelor şi de distribuire a piritei în 
z | depozite este mecanizată. 

„> Pirita de flotaţie, uscată `- 

=. În fabricile de concentrare ` 
= pină ~la’ o umiditate de 
4—5% se trimite direct 
-din depozit la prăjire. Pi- 
“Tita brută trebuie mărun- 


ZA ennta. în prealabil, “ia 
ZA -~ 6—10 mm. | 
AA. "ia Concasarea și mărun- 
ZA - łirea piritei cer un mare 
frn M consum ` de energie, care 
A crește- mult, pę măsura 
z ORA creșterii gradului de mă- 
ORR runţire. In "cazul mărun- 


tirib materialului în două 


Fig.. 160. Concasor cu fălci: | 2 s. a 
| PAi Ș TE şi în mai multe trepte, con 
„4 — falc¥ fixă; 2 — falcă mobilă; 3 — ax e 4 — bielă; > Á Fos 
TRI 5 — bará ip ag eXcentriei 4 — bielă:  suimul de energie se mic- 
şorează. i 


À | De obicei, bucăţile da pirită se sfărimă la început în concasoare cu fălci 
„ (fig. 160), pînă la dimensiunea de 35—40 mm. Pirita intră în spaţiul dintre 


è i t 


l i 


> ie A 


- cută o mișcare oscilantă în sus și în jos. În e 


Obţinerea bioxidului de sulf - 401 
falca fixă 1 și falca m 
care execută o mișcare de basculare. 


: : o iei fi 2 să 5 sa 
Prin rotirea axului excentric 3, biela 4, care este, montată pe ax, exe: 


“0 i azul cursei ascendente a bie- 
lei, falca mobilă se apropie de cea | | 


fixă, iar în cazul cursei descendente 
se depărtează. Bara 5 trage falca 
mobilă cu ajutorul arcului 6. | 

Pirita fărimiţată cade prin deschi- . 
derea inferioară dintre fălci și trece 
pe ciur. Aici se separă bucăţile cu 
dimensiuni peste 10 mm, care sint 
trimise pentru mărunţire în conca- 
sorul cu valţuri. 

Schema de funcţionare a concaso- ~. ` CINE i 
rului cu valțuri este. reprezentată în pol: eee, de aei e o. 
fig. 161. Cele două valțuri 7 şi 2 se L şt. 7 = -valţurii 3 = re 
rotesc in sens invers. Pirita este prin- i 


să intre valțuri și mărunţită. Axul valțului 7 este fixat în lagăre mobile şi .- 


valțul este menţinut pe loc cu ajutorul arcului 3. Acesta fereşte valţul de 
SE noran în cazul cind ar pătrunde bucăţi de material mai dure decit 
pirita. | 
 Bucăţile de pirită care au dimensiunile stabilite sint trimiss, cu ajuto- 
rul unui transportor, spre cuptoarele de prăjire. Pirita se deplasează în 


“secția de măcinare cu ajutorul elevatoarelor și al transportoarelor.. 


Cuptoarele pentru prăjirea piritei 


Pentru obținerea bioxidului de sulf, pirita se prăjește in cuptoare spe- 
ciale de prăjire. Indicii de producție ai bioxidului de sulf depind in primul 
rind de modul cum funcţionează cuptoarele. Din acești indici cei mai itm- 
portanțţi sint: - E t E e 

1. Compoziţia gazului rezultat la prăjire (minimum 9% SO). 

2. Randamentul de produs, adică gradul de utilizare a sulfului din 
pirilă, care se poate aprecia după conţinutul în sulf al cenușii (maximum 
20 8) ia Te deien a aA i nd e Pl 

3. Producţia specifică a cuptorului, adică, capacitatea” de producție, în 
unitatea de timp, pe unitatea de suprafaţă a vetrei sau pe unitatea de volum 
a cuptorului. | à PN 

Piesele cuptorului de prăjire funcționează .la temperatură înaltă, în 
mediu coroziv. Acest fapt implică acordarea unei atenţii deosebite creării de 
condiţii care să asigure durabilitatea pieselor. și a cuptorului, în ansamblu. 

Indicii de funcţionare depind de construcția cuptorului și de condițiile 
de utilizare a acestuia. p a 

In fig. 162 este reprezentat cuptorul: mecanic vu mai multe etaje tip 
uzina chimică- Voskresensk (cuptorul BX3), foarte mult întrebuințat in- 
industria sovietică. Acest tip de cuptor se foloseşte, de asemenea, la prä- 
jirea minereurilor pentru obținerea de metale neferoase, CRET 

Mantaua verticală cilindrică a cuptorului este confecționată din. gie 
carbon și este căptușită cu cărămidă refractară. Cuptorul are opt etaje /, 
dintre care etajul superior servește la uscarea, iar celelalte — la prâjirea 


t 


26 — Tehnologia chimică generală 


nobilă 2 și este zdrobită: prin presarea îălcii mobile, . 
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piritei. în interiorul cuptorului este. montat axul vertical 2 (cu diametrul 
- de circa 0,9 m), pe care sint fixate brațele 3, cite două la fiecare etaj -al 
"cuptorului. Pe brațe sint montate ghiarele 4. Axul, impreună cu. brațele 
-sînt rotite de un motor electric, printr-un mecanism de transmisie. Axul 
execută circa o rotaţie pe minut. În bolțile etajelor sint amenajate orifi- 


ciile 5, dispuse pe bolțile II, IV și VI în jurul axului, iar pe-Dolța: 1, -MES 


“şi V — la periferie. 
7 Arită 
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3 WR. Cenusă 
Rau Fig. TE Cuptor mecanic cu mai multe etaje, pentru prăjirea piritei (BX3): 


— ax; 8 — brațe; 4 — ghiare; 5 — oriiicii în bolțile etajelor; 6 — alimentator; 
— dispozitiv de alimentare; 8 — taler de alimentare 


Din alimentatorul 6, pirita cade pe bolta superioară a cuptorului, fiind 

- „scoasă de pe platforma inferioară a alimentatorului cu ajutorul dispoziti- 
vului -de. alimentare 7. Ghiarele braţelor deplasează treptat pirita spre ori- 
ficiul inelar din jurul axului, prin care ea trece pe talerul de alimentare 8. 

Rolul acestuia este de a: indrepta pirita în ul etaj de prăjire și, in ace- 

laşi timp, de a impiedica ieşirea gazului din cuptor în. atmosieră. In etajul 
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superior, pirita se usucă datorită incălzirii, pe fața interioară, cu gaze 
fierbinti. l | E 
„Prin partea inferioară a cuptorului intră aerul prin 12 orificii situate 
deasupra ultimului eta j (al șaptelea). Este posibilă, de asemenea, intrarea 
suplimentară a aerului, în etajul al patrulea. 
Materialul prăjit se deplasează -in fiecare etaj de la margine spre ax 


sau in sens invers, datorită înclinării corespunzătoare a suprafeţelor ghia- 
relor montate pe brațe. Prin orificiile etajelor, materialul trece în jos, la - 


etajul următor; cenuşa din ultimul etaj se scurge in vagonete. Gazele cir- 
„culă în cuptor de jos în sus, în sens opus mișcării materialului solid si ies 
din cuptor prin primul etaj de prăjire, printr-un canal. de gaze. | 

In scopul răcirii cu un curent de aer, axul şi braţele sint goale în inte- 
rior; axul are in interior o ţeavă concentrică, iar brațele au şicane. Spa- 
țiile- interioare ale axului și brațelor sint unite între ele astfel, încit aerul, 
care pătrunde in interiorul axului prin partea inferioară, trece prin braţe 
și iese prin partea superioară a axului. ` 

Durata mijlocie de funcționare a ghiarelor confecționate din fontă cenu- 
șie obișnuită este de două săptămini, iar a brațelor — de trei luni. Ghia- 
rele din fontă rezistentă la temperaturi inalte, cu un adaos de 1,5—3% Cr 
și de 3—4%' Si, funcţionează mai mult de cit trei luni. 

Datorită unei oarecari egalizări a vitezei de reacție, provocată de con- 
tracurent, in etajele cuptorului se menţine o temperatură mai mult sau mai 
puţin uniformă. Repartizarea aproximativă a temperaturii gazului, pe etaje, 
este următoarea: | | 


Temperatura, bt trata 
Etajul L. iaia Para sa. 750 Etaţul V Aon cra e eleraite 790, 
Etajul II pipe N 40 tobă « e 0 Etajul VI cscs ae ioa Tae o AO 
Fiaţul DI = KARNER G e e 87 Etajul VII ke ee orena ever + 590 


Etajul IV e DT eo stie a ire 050 


. aog , Lu Xn’ aa 
In etajul superior, temperatura gazului rezultat scade, datorită răcirii 


de către pirita care intră in cuptor. 


Gazul iese din cuptor cu temperatura de peste 500°C, iar cenuşa — cu 


o temperatură de circa 500°C.  . iii IN teal 
In acest tip de cuptoare se prăjește atit pirita obişnuită cit şi cea de 
ilotaţie, amestecurile lor, ca și amestecurile cu pirită carboniferă. 
Dimensiunile cuptorului descris sînt următoarele: diametrul circa 6 m, 
înălțimea totală circa 8 m, diametrul axului 920 mm, distanţa dintre etaje 
450 mm, suprafaţa etajelor de prăjire 140 m2. Cuptorul este înzestrat cu 
“un electromotor de 4,5 kW, pentru rotirea axului, și cu un ventilator, pen- 
tru aerul care răceşte axul; debitul ventilatorului este de 5 000 m?/h. 
Datorită mişcării fruntașilor în producție și pe baza cercetărilor etec- 
tuate în institutele științifice sovietice, intensitatea cuptoarelor BX3 a fost 
sporită de 2,5 ori, iar în unele fabrici — chiar de 3,5 ori. RA, î 
Prăjirea piritei se execută, de asemenea, și în cuptoare cilindrice ori- 
zoniale rotative. Acest tip de cuptoare este folosit pe scară largă în indus- 
tria. cimentului. Aceste aparate mecanizate, în contracurent şi. cu funcţio- 
nare continuă, sint asemănătoare, în ce privește caracteristicile lor de func- 
ționare, cu cuptoarele mecanice. Ele sint formate din cilindri de oțel (câp- 
tușiți cu material refractar), cu lungimea pină' la 30 m și cu diametrul de 
circa 3 m. Aceste cuptoare se montează cu o înclinare mică faţă de ori- 


j 
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zontală. Cuptorul se rotește incet, efectuind o rotaţie în decit de circa 
„5 min; materialul prăjit se- deplasează, treptat, de la capătul Superior al 
cuptorului spre cel inferior. a 


“In principiu, cuptorul pentru prăjirea piritei în stare de suspensie se - 


deosebește de cuptoarele descrise. Problema prăjirii piritei în stare de sus- 
„ pensie a apărut atunci cind industria a căpătat un nou tip de materie 
„primă cu sulf — pirita de flotaţie. La prăjirea piritei de flotatie în cuptoa- 
„rele mecanice cu mai multe etaje, accesul oxigenului din aer nu este asigu- 
ral la fiecare particulă. Cu totul alte condiţii sint create în cuptoarele pen- 
tru prăjirea piritei în stare de suspensie. a 
=. Cuptorul (fig. 163) este compus dintr-un cilindru de cărămidă refrac- 
tară, inchis într-o carcasă de oţel. Pirita pulverulentă şi aerul pătrund în 
e cuptor pe la partea inferioară, iar 

prăjirea piritei are loc în tot spaţiul 

» cuptorului. Pentru prăjirea completă 
Ahir a piritei, se introduce aer suplimen- 
` tar. Cenușa este îndepărtată din ce- 
 nușarul situat în partea inferioară a 
2 cuptorului. Cu cît este mai mare ca- 
pacitatea de producţie a unui aseme- 
nea cuptor față de cel cu etaje, se 
poate vedea din faptul că pirita ră- 


RRR RATAR RRA 
FSCO AA 
ERICA PO 


z E i A N 


cind in cuptorul. cu etaje pirita ră- 
mine citeva. ore. O astfel: de accele- 
rare a procesului se realizează dato- 
rită măririi suprafeţei de contact a 
gazului cu pirita. În același timp, 


cu un exces mai mic de aer, ceea ce 
duce la ridicarea temperaturii şi, 
deci, la accelerarea reacției. în mod 
corespunzător, conținutul în bioxid 
de sulf al gazelor se mărește pînă la 
12% și chiar mai' mult. Aceste cup- 


| i] toare dau un gaz cu un contina ma: 
rità pulvery- . ; "rit de prai (de la 95 pînă la 
Băi 100 g/m3N). Desfășurarea rapidă a 


Ei > An in cuptoare, o compoziție constantă 
Fig. 163. Cuptor pentru prăjirea piritei în şi o cantitate constantă de gaze, se 
stare de suspensie pot obţine numai în cazul alimentării 
1 ~, manta; 2, — căptușe el ; Era vh 
3 Postei uniforme a cuptorului cu pirită și cu 
aer. Pentru aceasta este nevoie ca procesul să fie automatizat. 
___ Utilizarea cenușilor de pirită. Produsul solid de ardere, cenușa de pirită, 
„în afară de oxizi de fier, conţine sulfură de. fier nereacţionată, oxizii altor 
metale, sulfați ai metalelor alcalino-pămintoase, ai plumbului, zincului, 
cuprului, cobaltului, silice și alte substanțe. Cenușa conține, în medie, 47% 
„ler, adeseori și cupru, uneori argint și aur. Cenușile obţinute reprezintă 
ină la 70—80%; di atat Guar Îi Goaan 
pine o Gin greutatea piritei, : i | 
Cum se vede din compoziţia ei, cenușa de pirită este un material valo- 
Li 1 b l i A î 


lă; 83 — injector 


“mine in el numai citeva secunde, pe: 


apare posibilitatea de a se prăji pirita” 


procesului de prăjire, un regim stabil. 
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mi Lă SI 5 j - F E A ` 
aurfi, este rentabil si extrag iat 5 d Cupru și de minimum 0,6 g 
nată f oate fi prăjită din nou, i 20 cir „(acest scop, cenișa măci: 


cu solubilizareh ulterioara o in amestec cu clorură de sodiu, la 500°C 
se urmăreşte numai extragerea e ; t cu ajutorul acizilor. Dacă 
sg, ea cupr „acizilor. Dacă 
furic diluat. a prn 
Cenuşile nu pot fi folosite dire 


| ct pentru topirea į | a 
gi dai epice | a în fur k 
buie transformată în bucăţi de materia] poros si apoi ra jaf a ie 


In acest scop, cenusile se ard i 
) ; în ameste E a 

tubulare rotative, sau în aparat iale pe pull Combustibil, în cuptoare 
âotomerată pere p e speciale, pe benzi de aglomerare. Cenus 
g å reprezintă un material bun pentru fabricarea fontei. Di 5 
şile care conţin cupru se obține fonta cuproasă si apa 

Bilanțul materialelor la cuptorul de prăii iritei 

Á ” prăjire a piritei. Date iniți : 

Brouuciie a. cuptorului este de 30 t de pirită în 24 h. Pirita (identit. contae P 
ae itătea ei este de 3%. Coeficientul de exces de aer a =1,6. Randamentul de bioxid de 
sulf n =97,4%. Umiditatea aerului este de 1,37 mol% (temperatura aerului 20 E e 

Pentru simplificare, se consideră că- tot sulful conținut în 
pusul FeS» şi că prin prăjire are loc numai o singură reacţie: 


4FeS2+1102=2Fe:0; +8502 


~ Pierderea de material solid, antrenat d i î itof 
Separat Al Consumi e renat de gazul rezultat, nu se trece într-un capitol 
Calculul pentru 1 mol FeS;: l 
l. Greutatea impurităților din minereu, în kg la 1 kmiol de FeSy, se notează cu zx. 
Pornind de la conţinutul în sulf a piritei de 42.49% , se alcătuiește ecuaţia: 
i 64,13 i 
ijy > 0,424 PENA e 


pirită se găseşte în com- 


în care; Ds. ; 
64,13 este dublul greutăţii atomice a sulfului; 
l — greutatea moleculară a FeS. 


i] 


De aici, x=31,1 kg. Greutatea de pirită uscată care conţine 1 kmol FeSe este egală 


ca 1514 kge el as a 
2. Cantitatea de apă în Hie E si | 

, 5. E, 151,1“, E | i 
57-18 =0,26 kmol, sau 5,28 kg 
„3. Oxigen intrat: | | Rae a O 
Sa: a + 1,6=4,4 kmol, sau 140,8 kg 


4. Azot intrat: 5 : 
i 4,4 > 79,1 =16,7 kmol, sau 468 kg 


: . 20,9 og 
5. Apă intrată cu AET A) 0,013 7=0,289 kmol, sau 5,20 kg 


ă fier ră ă nereacţionată: Poa f 
6. Sulfură de fier crud EAIN o ata bă |. 
7. Oxid de fier obținut: 4 
20970 0,487 kmol, sau 77,8 kg 


8. Bioxid de suli obținut: | 
| Be 974 _1 948 kmol, sau 124.9 kg 

i 4 E a . 

9. Oxigen nereacţionat: l 

F ELLO 0.974=1,72 kmol, sau 55,0 kg. e 

d >, 3 , ză HN : | o nit 

Se calculează factorul t doripid' cu care trebuie înmulțite valorile obf 


cenuşa se tratează cu acid sul: 
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| pentru a trece de la bilanțul peniru 1 kmol de FeS; la bilan 


30 000 
24 (151,1 +5,28) 


Rezultatele calculelor sînt redate în tabela 32. 


Bilanţul materialelor la präjirea 


=8,00 


ful de capacitate de producție 


Tabela 33 


piritei (pentru capacitatea de producție, pe oră, 


a cuptorului) 


ENEE ORE EOE E A E 
Shu Intrat | kg | legit kg | mN 
Pirită uscată . . » 1210 ||. Cenuşă de pirită . 896 = 
Umiditatea piritei . „425 || Bioxid de sulf . 1 000 349 
Oxigen ` 1126 Oxigen 440 ` 308 
Azot , , 1: 3 790 AZo - ei: acad 3 790 2 990 
Umiditatea aerului 41;6 | Vapori de apă `. RE 84,1 98,3 
Total 6210 „Total. 3. | 6210 | 3745 


In comparaţie cu; 


s 


© Arderea suliului 


prăljirea. piritei, ardere 
mai simpli Reacția 3 e a ia 


a sulfului este. uri: proces mult- 


decurge repede și complet. Dacă sulful este lipsit de arsen şi de alte im- 
purități care otrăvesc catalizatorul, gazul obținut poate fi îndreptat direct 
(fără purificare) la fabricarea acidului sulfuric prin metoda de contact. In 


cazul acesta, căldura 


cerea aburului. 


Construcţia cuptoru 


gazelor poate fi folosită, în prealabil, pentru produ- 


lui pentru arderea sulfului 'se simplifică mult, în 


cazul arderii sulfului în stare topită şi în stare solidă: 

In fig. 164 este reprezentată “schema instalaţiei de ardere a sulfului. 
„Suliul se trimite în vasul de topire /, din. beton, încălzit cu serpentine de 
„abur. Sulful topit este pompat în filtrul 2, unde-se separă de impurități. 


1 — vas de topire; 


‘Sulful purificat trece în al doile 
pompat, printr-un inje 


„+ unde- este 


D 


RSI y 


D 
% 
o 


Fig. 164, Schema instalaţiei de ardere a sulfului: 


“dintr-un cilindru de oțel, că 


- | prealabil, prin filtru și prin 


2 — îiltru; 8 — cuptor; 4 — recuperator de N 


căldură (cazan de abur) 


a compartiment al vasului de topire, de 
ctor, în cuptorul 3. Cuptorul este alcătuit | 
tuşit. Aerul care intră în cuptor trece, in 


urnul de uscare, stropit cu acid sulfuric con- 


4 


A 
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i ati = vederea îndepărtării impurităților care otrăvesc catalizatorul 
1 Cuptor, gazul intră în cazanul de abur 4 Și apoi trece direct la fabri- 
carea acidului sulfuric, | 


Reducerea sulfatului de calciu 


_ Bioxidul de sulf se obţine prin reacția dintre sulfatul de căieit şi E 


<- cărbune: 
2CaSO, +G = 2Ca0 + 2502 + C0,—135 000 cal. 


Reacţia se desfășoară la temperatură înaltă și necesită o cantitate mare 
de căldură. Folosirea ghipsului și a anhidritului ca materie primă locală 
în locul piritei transportate de la diferite distanţe, este rațională, cu con. 
diția prelucrării combinate a materiei prime, pentru obținerea bioxidului 
de sulf o dată cu a clincherului de ciment. în acest scop, în compoziția şar- 
jei, în afară de anhidrit (ghips anhidru) şi cocs, se introduce argilă şi 
nisip, în proporţiile necesare pentru obținerea clincherului de ciment.. Pro- 
cesul se execuiă, de asemenea, în scopul obţinerii bioxidului de sulf și a 
varului. . ae e | ea. i eg T 

_ Procesul se realizează în cuptoare rotative, montate cu o înclinare mică 
(3,5) față de orizontală. In prealabil, materialul se usucă și se mărunţeșie. 
Materialele solide și gazele circulă în cuptor în contracurent. La capătul 
superior al cuptorului se introduce șarja, iar la capătul inferior — pulberea 
de cărbune și aerul. Șarja, deplasindu-se în cuptor, se încălzește treptat, 
datorită căldurii dezvoltate prin arderea combustibilului. In partea mijlocie 
a cuptorului are loc reducerea sulfatului de calciu; la ridicarea ulterioară 
a temperaturii la circa 1 400 *C, se formează clincherul. Gazul este evacuat 
din cuptor cu temperatura de circa 500°C. El conţine circa 7,5% SO, și, 
după desprăfuire, este folosit la fabricarea acidului sulfuric. 

„Capacitatea de producţie a cuptorului cu lungimea de 70 m*) şi cu 
„diametrul interior de 2,8 m este 'de 80 t de bioxid de sulf și de 120 t de 
ciment. In acest caz se consumă 190 f de anhidrit, 20 t de cocs şi 45 t 
de cărbune. e AC V SE 

Cercetările efectuate de savanții sovietici au arătat că este rațional să 


se introducă în şarjă și pirită, în special pirită carboniferă. Aceasia per- 


mite să se micșoreze consumul de combustibil, mărindu-se conținutul în 
bioxid de sulf al gazului. Conţinutul în pirită al şarjei este determinat de 
necesitatea de a obține un clincher cu o anumită compoziţie. In locul ghip- 
sului natural se poate prelucra în același mod fosfoghipsul (v. cap. XVI). 


Curăţirea de praful de cenușă a gazului rezultat la prăjirea piritei . 


La prăjirea piritei și a altor minereuri de sulf, cum și la, descapapurte 
rea sultatului de calciu, antrenarea prafului de către gazele din cup or este 
inevitabilă. Gradul de prăfuire a gazului depinde de calitatea ma eria ui, 
prăjit, de condiţiile procesului de prăjire și de construcția cup out i 
cuptoarele mecanice cu etaje, în cazul funcționării cu pirită obiginuită, can 
titatea de praf antrenată de gaz reprezintă, in medie, 2,5% din g etaten, 
cenușii (3—5 g cenușă/m3 gaz), iar in cuptoarele rotative — pin la 5 
i *) Actualmente, se -construiesc cuptoare rotative , pentru ciment, cu rs dal de 

—150 m. E l : i | i 


t- 
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La prăjirea piritei de flotație în stare de suspensie, praful din gaz atin 
pînă la 100 g/m?. Cea mai mare parte din particulele de prat au dimen. 
„Siunile între 10 și 25 u n 
Desprăfuirea gazelor .de praful de cenușă este neces 
„rea unei funcționări normale a instalaţiilor in care 

bioxidului de sulf. | | 
„ Pentru desprăiuirea gazelor se folosesc procedee mecanice și electrice. 
Se utilizează camere de desprăfuire, cicloane și filtre electrice. > i 


In camerele de despräfuire, praful se depune sub acțiunea gravitației 
Aceste aparate voluminoase, cu capacitate de producţie mică, care se folo- 
seau anterior în industria acidului sulfuric, sînt. actualmente abandonate. 
In cicloane (fig. 165), fluxul gazos circulă de sus în jos, în spirală, astiel 
incit particulele de praf sint asvirlite, datorită forței centrifuge, s 
aparatului, cad și sînt adunate într-un vas, de unde se indepărtează perio- 


are loc prelucrarea 


dic. Aceste aparate sint eficace, fiind folosite pentru desprăfuirea prelimi- 


nară a gazului de particulele mai 'mari de praf: 


Cele mai bune aparate pentru desprăfuirea gazului rezultat la prăjire 
sint filtrele electrice. Filtrul electric (fig. 166) constă dintr-o ţeavă meta- 
lică 7, în care atirnă sirma 2, unită prin conductorul 3 cu o sursă de curent 

| AI notată A NSE electric continuu, de inaltă ten- 
> EN 2 zeci iei 32 sune: Teava: [ este pusă la pă- 
F: Narea ERAR T U TA mint cu ajutorul conductori- 


A cimpul electric este neuniform: 
02 Aub tensiunea descrește. de la sirmă. 
a spre -suprafața țevii. 

Gazul care conţine praf se 
trece prin țeavă. Imediat, în ju- 
rul sirmei se formează efectul 
„corona“; se observă o lumi- 
nișcenţă, un zgomot caracteris- 
tic, ceea ce denotă ionizarea ga- 
zului. ` lonii încărcați cu sarcini. 
de același semn ca și sirma se 
mișcă spre: suprafața ţevii, iar 
„ionii încărcaţi cu sarcini de 

` semn contrar se îndreaptă spre 
sirmă. Particulele mici de praf, 


| sarcină de același semn cu sar- 
- cina sirmei, se mişcă, deci, spre 

Fig. 166. Schema de func- suprafața țevii și aici cedează 
jionare a filtrului electric: sarcina lor. Deoarece viteza de 
kod A elet egsirmă (elee- mișcare a particulelor de praf 
4 E conducioae © ȘI este proporțională cu diametrul 
aS n ae ei lor, gradul de purificare a gazu- 

lui depinde foarte mult de dimensiunile particulelor de praf. Sirma se nu- 

AR meşte electrod cu efect corona, iar ţeava se numește electrod de depunere- 
Filtrele electrice sînt alimentate cu curent continuu. Electrozii „corona“ 

se unesc cu' polul negativ al redresorului, deoarece viteza de mișcare & 
„ionilor negativi este mai mare în cimpul electric decit aceea a ionilor pozi- 


Fig. 165. Schema de 
Pacii ate a ciclonu- 
uj 


Ț7 
= 


ară pentru asi gura- 


pre pereţii 


23 lui 4. Într-un asemenea aparat, 


la intilnirea cu ionii, obținind o 
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Obţinerea bioxidului de suif ei ei 409 
tivi. Particulele de praf se depun parți 
este reprezentat un filtru electric vertical (în secțiune longitudinală), ali- 
mentat cu curent continuu cu tensiunea de circa 60000 V. In camera de 
cărămidă / (dimensiuni aproximative: înălțimea 11 m, lungimea 55 m 
lățimea 5 m) sint montați nouă elec- | Pa ATA 
trozi verticali de depunere 2, formind 
o reţea din sîrmă de oțel împletită şi 
infășurată pe cadre. Intre rețele sint 
suspendate conductoarele 3, din sir- 
mă de 2 mm, la care se aplică curen-. 
tul. Sub electrozi este montat colec- 
torul de praf 4, înzestrat cu un dis- 
pozitiv de inchidere. Gazul trece prin - 
filtrul electric de jos în sus. Deco- - 
nectarea filtrului se face cu ajutorul 
inchiderilor cu clopote. Praful, cate 
se acumulează pe rețele și pe con: 
ductoarele cu efect corona, este scu- 
turat periodic (la fiecare 2—4 h), 
prin lovituri de ciocan date pe cadrele 
pe care sint suspendaţi electrozii. La 


operaţie se efectuează automat. 

Temperatura gazului, la intrarea 
în filtrul electric, nu trebuie să treacă 
de 450...475*C, pentru a se evita 
deteriorarea construcțiilor metalice şi 
aglomerarea prafului. Temperatura 
inferioară limită (275°C) este deter- 
minată de temperatura de condensare 
a acidului sulfuric, care se formează 
la răcirea gazului. 


Fig. 167. Filtru electric vertical: 


1 — cameră; 2 — electrozi de' depunere; 3 — 


Temperatura gazului rezultat la conductoare corona; 4 — colector de prai; 5 — 


Vso > > a Fe închideri cu clopote 
prăjire, la ieșirea din cuptor variază | 


de la 500 pînă la 900°C,- în funcție de tipul cuptorului. Căldura gazului 
poate fi folosită pentru producerea aburului, răcind gazul în recuperatorul 
de căldură, înainte de introducerea lui în filtrul electric. 


Concentrarea şi lichefierea bioxidului de suli 


Problema utilizării complete a gazelor care conţin bioxid de sulf și care 


. ~ bd n- : 
se obțin în cuptoarele metalurgice este legată de rezolvarea problemei co 


RA d : x icarea 
centrării bioxidului de sulf. Utilizarea directă a acestor gaze la fabrica 


i ž - i Î Î azul 
acidului sulfuric este rațională, actualmente, numai. în cazul cind g ; 


i ° ž . . eră de 
conţine peste 4%, bioxid de sulf. Fabricarea acidului sulfuric din bioxid 
RA lichid rea insă, o serie de avantaje față deicelelalte metades pn 
afară de aceasta, bioxidul de sulf se folosește in diferite domenii ale "A 
miei naționale. El este un bun agent frigorigen, se Tojoseste Ca VAT 
conservare și intr-o serie de industrii chimice. O mare importanță áru- 
rile acidului sulfuros — sulfiţii. 


al și pe electrodul corona. În fig. 167 
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Fabricarea bioxidului de sulf concentrat și a -bioxidului de sulf lichid 
poate fi realizată prin diferite procedee, care se reduc la extragerea bioxi- 
dului de sulf din amestecul gazos, cu ajutorul solvenților sau al reactivilor 
chimici, cu separarea ulterioară a bioxidului de sulf, în stare concentrată, 
şi cu recircularea absorbantuluii regenerat. Ca solvent se folosește, de exem- 
plu, xilidina; aceasta, cu bioxidul de sulf formează combinaţii nestabile, 
care se descompun prin încălzire. i 

Fabricarea bioxidului de sulf lichid. poate fi combinată cu aceea a sul- 
fatului de amoniu. După acest procedeu, bioxidul de sulf se extrage din 
gaz cu o soluție apoasă de amoniac, obţinindu-se o soluție de sulfit de 
amoniu. Din acesta din urmă, cu ajutorul acidului sulfuric, se separă 
bioxidul de suli în stare concentrată iar din soluție, prin evaporare, crista- 
~- lizează sulfatul de amoniu. Să ; 

Punctul de fierbere al bioxidului de sulf este de —10,09°C, la pre- 
siunea atmosferică. La +25°C, presiunea vaporilor saturați este egală cu 
3,82 ata. De aceea, pentru lichefierea. bioxidului de sulf 100%, este sufi- 
cientă comprimarea lui la presiunea de circa 4 ata și răcirea la tempera- 


tura obișnuită, intr-un răcitor cu apă. Înainte de comprimare, gazul se 

usucă cu ajutorul acidului sulfuric concentrat. aa 
Bioxidul de suli lichid se păstrează și se transportă în cisterne și în 

recipiente (tuburi) de oțel. a Ep e Sl - 


iy 


3. FABRICAREA- ACIDULUI SULFURIC PRIN PROCEDEUL DE CONTACT ` 

Fabricarea acidului sulfuric din bioxid de sulf`prin procedeul de con- 
tact constă din trei faze principale: l 5 

1. Curäļirea gazelor de impuritățile dăunătoare procesului oxidării cata- 
litice a bioxidului de sulf. . 

2. Oxidarea bioxidului de sulf la trioxid de sulf, cu ajutorul unui cata- 
dizator solid. . | r, 

3. Absorbția trioxidului de sulf de către acidul sulfuric care conţine apă, 
obținindu-se acid sulfuric concentrat şi oleum. a 


7 


F 


Ba Í Purificarea specială şi uscarea gazului - 


Pentru fabricarea acidului sulfuric prin,procedeul de contact, gradul de 
purificare a bioxidului de sulf, realizat in filtre electrice, pentru separarea 
cenușii, este insuficient. De aceea, gazul care a fost desprăiuit prin proce- 
deul obișnuit trece (în cazul procedeului de contact) la o purificare spe- 
<ială, suplimentară. | i 


n gazul rezultat la prăjirea piritelor se găsește aproape totdeauna 


trioxid, de arsen, care reprezintă o otravă puternică pentru catalizatorii. 


folosiți în procedeul de contact. O impuritate dăunătoare este, de asemenea, 
acidul sulfuric care se formează, la răcire, din vaporii de apă și trioxidul 
de sulf conținuţi în gazul rezultat la prăjire. Vaporii de apă. formează 
acidul, chiar ȘI cu trioxidul de sulf care se obține pe catalizator. De aceea, 
inainte de a fi introdus în aparatul*de contact, gazul trebuie purificat de 
trioxidul de arsen, de acidul sulfuric și de vaporii :de apă. Gazul trebuie 
curățit suplimentar de praf, deoarece acesta, epunindu-se pe catalizator, 
1 reduce activitatea și mărește. rezistența instalaţiei. | te Dire pa | 


Im m m mem men cn E mer ama aia 


Scanned with OKEN Scanner 


I 


t 


Fabricarea acidului sulfuric prin procedeul de contaci 4il 


Gazele ies din filtrele electrice cu temperatura de circa 350°C, Pentru 
a sâpara. trioxidul de arsen in filtrele electrice, este necesar ca acesta să 
treacă, în prealabil, din starea gazoasă în cea solidă. 


Punctul de topire al cristalelor de trioxid de arsen, care cristalizează în sistemu - 
noclinic, este de 315°C. Presiunea vaporilor de trioxid de arsen cristalizat este: ae 
Temperatura, °C s. erer « 300 200 100 „80 


PAsOs | mm col. Hg .:.. . .891 0,675 3,39 < 104 22.107 


In fig. 168 este reprezentată schema instalaţiei 
gazului obţinut la prăjirea piritelor. Din filtrele electrice, gazele intră în 
partea inferioară a primului turn de spălare 1. Aici, el se răceste la circa 
75°C, venind în contact direct cu acidul sulfuric 70%, introdus pentru 
stropirea turnului. În al doilea turn de spălare 2, stropit cu acid sulfuric 
30%, gazul se răcește la circa 30°C. Acidul, care se scurge din turnurile 
de spălare, se răcește in răcitoarele 7, stropite cu apă și apoi se trimete 
din nou, cu pompele, pentru stropirea turnurilor. 


de purificare specială a 
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Fig. 168. Schema instalaţiei de purificare specială a gazului provenit de la prăjirea- 
- piritelor: 
I şi 2 — turnuri de spălare; 3 şi 5 — filtre electrice; 4 — turn de vmezire; 6 — turn de uscare; 
„7 — răcitoare; 8 — rezervoare 


In turnurile de spălare, ‘gazul se eliberează de praf. Tot aici are loc 
formarea acidului sulfuric, din trioxidul de sulf care se găsește în gazul 
de prăjire. Din cauza condensării vaporilor de acid sulfuric, se formează 
o ceață — picături foarte mici de lichid în suspensie intr-o fază gazoasă. 
Prin răcire, trioxidul de arsen trece direct în stare solidă. | 

Acidul sulfuric sub formă de ceaţă și trioxidul de arsen sint separați 
numai parţial în turnurile de spălare. i Ai ir 

Purifiearea gazului de ceața de acid sulfuric se efectuează în filtrele 
electrice 3 și 5. Prin trecerea succesivă a gazului prin aceste două filtre 
electrice se realizează separarea completă. Inainte de cel de al doilea 
filtru electric, gazul este umezit în turnul 4, stropit cu acid sulfuric 35%- 
Datorită umezirii, particulele mici de ceață, rămase în gaz după primul 
filtrų electric, se măresc și se depun complet in cel de al doilea tiltru elec; 
tric. La ieşirea din al doilea filtru; gazul are temperatura de circa 30°C 
şi este liber de praf, de trioxid de arsen, de trioxid de sulf, și de acid sul- 
furic sub formă de ceață. Totuși, el nu poate fi incă indreptat in aparatul 
de contact, deoarece conține o cantitate mare de vapori de apă. = 0 

Uscarea gazului se face în turnul de uscare 6, stropit cu acid sulfuric 
concenirai. Pentru uscare se folosește acid de 94—97%; presiunea vapori- 


i 


Scanned with OKEN Scanner 


412 Fabricarea acidului sulfuric 


lor de apă deasupra unor astiel de soluții de acid sulfuric este foarte mică 
După. normele stabilite, gazul trebuie să conţină, după uscare, maximum 
0,2 g vapori de apă/m?. | | | i 
fi Turnul de spălare este compus dintr-un cilindru de plumb căptușit cu 
“cărămidă antiacidă. Pentru mărirea suprafeței de contact a gazului cu 
lichidul, turnul se umple cu inele de material ceramic, așezate pe un grå- 
tar din andezit. i € 
Turnul de uscare este confecționat din oțel și este căptușit cu cărămidă 
antiacidă. | sud 


Bazele fizico-chimice ale oxidării catalitice a bioxidului de: suit 
Reacţia de oxidare a bioxidului de sulf 
TR în 2802+02 = 2504+ Q- 
se desfășoară cu degajare de căldură, după cum. urmează: 
Temperatura, AU ma d co a n: am e 2O îi „450 | ~ `> 600 
' “Căldura de reacție, cal/mol >. 4.. 22 990 22 660 „22335 


Echilibrul ei se; deplasează în partea dreaptă, la scăderea temperaturii 
și reducerea presiunii. - S y NE | 


Ia tea ae eg a a D oa Bot ARII ea 
Valorile constantei de` echilibru K,== Sint redate mai jos: 
tii e Pa ata Ia ap Poli e a gh e PUE ui ate d T ASI 


Temperatura, 90 e i e duze i.s aio 1400: 450 500.550 600 680 1000. 
a E eta o a e ea a ata 4094197, 00-205. 9:87 1 468 “0t? 


p 
Reacția de oxidare a bioxidului de, sulf decurge cu viteză mare numai 

la temperaturi peste 400 °C. | 
Gazul obţinut prin prăjirea piritei are compoziţia aproximativă: 9,0% 

SO;; 8,2%' Oz şi 82,8% Na. Gradul, de echilibru al oxidării bioxidului de sulf, 


în amestecul cu compoziția dată, este de 94,6%; la temperatura de 475". 


“Dacă în amestec se adaugă aer, cantitatea de oxigen în exces se mărește 
și gradul de oxidare crește. Pentru amestecul cu compoziţia: 7%' SOs 
11% O și 82% N celelalte condiţii răminind identice (1 ata, 475°C), 
gradul de oxidare este de 96,1%! Oxigenul în exces trebuie adăugat in 
intregime la inceputul reacției. Este suficient ca excesul corespunzător de 
oxigen să existe spre sfîrşitul reacției, cînd sistemul se apropie de echilibru. 

Influenţa temperaturii asupra stării de echilibru se poate vedea din 
datele de mai jos, referitoare la un amestec cu compoziţia 7%! SO2, 11% Oz 
şi 82%' N; și la presiunea de | ata: | i 


Temperatura, Gradul de oxidare, Temperatura, Gradul de oxidare, Temperatura, Gradul de oxidare 


C 9, oC % .C x A 
400 993 550 — « 862 750 - 91,5 
450 97,6 575 80,6 . 800 21,6 
475 l 96,1 600 73,9 900. 10,3 
500. '93,8 650 ` 595 1000 5,0 
525 91,0 700 Ma i 


„ Mecanismul probabil al oxidării catalitice a bioxidului de sulf se explică 
actualmente în felul următor. Moleculele de oxigen sint adsorbite pe supra- 
fața catalizatorului, disociindu-se în atomi; atomii de oxigen legaţi de 

„catalizator reacționează cu moleculele de bioxid de sulf care se apropie de 
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suprafața catalizatorului și astiel se formează trioxidul de sulf adsorbit 
pe suprafaţa caializatorului. Faza următoare este desorbția trioxidului de 
‘sulf, ceea ce are ca rezultat că adsorbția oxigenului devine din nou posi- 
bilă pe o anumită porţiune a catalizatorului. | i 

Catalizatorii utilizați- pentru oxidarea- bioxidului de sulf. Catalizatorii 
se pot împărți în două grupe. Din prima grupă fac parte catalizatorii de 
platină, iar din cea de a doua grupă — oxizii metalelor. La inceput, în 


industria acidului sulfuric se folosea drept catalizator platina, apoi, în 


unele fabrici — oxidul de fier. În decursul ultimelor două-trei decenii, 
aproape toate fabricile au trecut la catalizatori de vanadiu, care, deși sînt 
intrucitva intrecuţi de către cei de platină, în privința activității, prezintă 


insă avantaje incontestabile din punct de vedere economic. În U.R.S.S., 


acești catalizatori au fost introduși pe baza lucrărilor savanților sovietici. 
| Catalizâtorii de platină sint formaţi din platină aplicată pe diferite 
materiale: azbest, silicagel etc. Platina se răspindește, în stare de pulbere 
fină, pe suprafața suportului, ceea ce micșorează consumul de platină: și 
mărește activitatea catalizatorului. l i 
Masele de contact cu vanadiu, in afară de componentul principal, pen- 
„toxidul de vanadiu, conţin diferite adaosuri care măresc atit activitatea 
catalizatorului, cit și stabilitatea termică şi rezistenţa lui mecanică. 
Platina este catalizatorul cel mai activ, în prezenţa ei reacţia desfășu- 
rindu-se încă de la 400°C. Al doilea loc, în ceea ce privește activitatea, 
“îl ocupă catalizatorii de vanadiu. In prezenţa oxidului de fier, reacţia se 
desfăşoară suficient de repede numai la temperaturi peste 600°C. In ceea 
ce privește sensibilitatea la acţiunea otrăvitoare a trioxidului de arsen și 


a 'seleniului, catalizatorii se pot clasa în aceeași succesiune. Cel mai uşor. 


este otrăvit catalizatorul de platină. Catalizatorul de vanadiu este otrăvit, 
in aceleași condiţii, numai de cantități mai mari de trioxid de arsen; :oxi- 
dul de fier nu este otrăvit. za 

Otrăvirea calalizatorilor de vanadiu de -către trioxidul de arsen a fost 
studiată în amănunt de către cercetătorii sovietici. Trioxidul de arsen se 
oxidează pe catalizator, cu formarea de pentoxid de arsen, legat de catali- 
zator. Pe suprafața granulelor de catalizator otrăvit apar agregate de 


Fig. 169. Suprafaţa granulelor de catalizator de vanadiu, mărită de 
50 de ori; 
A — catalizator neotrăvit; B — catalizator otrăvit 


cristale cafenii de pentoxid de vanadiu, atingînd dimensiuni pînă la 0,1 mm 


(fig. 169). Catalizatorul poate lega numai o anumită cantitate de arsen. 


Li 
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Cu cit temperatura este mai inaltă, cu atit cantitatea maximă de arsen 

ine catalizatorul este mai mică” Activit i ataa 
care o reține catali a e mai mică. Activitatea catalizatorului scade 
pe măsura acumulării pentoxidului de arsen și, la saturare, -atinge un nivel 


constant (fig. 170). La temperatu 


ri de peste 600°C se observă o nouă 
formă de otrăvire a catalizatorului, - da- 


s 10 - torită formării, în aceste condiții, a unui 
ci A compus volatil VO; : As20;; masa de 
S 2» contact devine astfel săracă în pentoxid 
12 A de vanadiu și activitatea ei scade. . 
$ LS Conform datelor de laborator, canti- 
şa v Š tatea de arsen adsorbită de către cata- 
S $ lizatorul de vanadiu scade la adăugarea 
Su q2 X íin amestecul gazos de reacție a unor 
s x anumite substanțe, de exemplu acid 


clorhidric gazos. După cit se pare, in 
acest caz are loc formarea triclorurii de 
arsen, volatile. | 

Otrăvirea catalizatorilor de vanadiu 
cu trioxid de arsen este ireversibilă, in 
condiţii industriale., Mersul normal ai 
procesului: și: o capacitate de. producție 
mare se realizează numai în cazul unei 
purificări  minuţioase: a gazului, de 
b 5 BEF trioxidul de arsen. e e 
- O impuritate dăunătoare in gazul obținut prin prăjirea piritelor este 
acidul sulfuric sub formă de ceaţă. Prin reacţia lui cu substanțele care 
- intră în compoziţia catalizatorului se formează sulfați de fier, sulfat de 
vanadiu și alţi compuși; granulele de catalizator se încleiează, iar activi- 
tatea lui scade în mod. accentuat. Probabil că pe catalizator se produce o 
condensare capilară a acidului sulfuric, care are loc la o temperatură mai 
“înaltă decit condensarea obişnuită. ` | | i 

Vaporii de apă nu otrăvesc, de fapt, catalizatorul și urme de astfel de 
vapori sint chiar necesare pentru destășurarea procesului catalitic. Totuși, 
vaporii de apă reprezintă o impuritate dăunătoare, deoarece iau parte la 
formarea acidului sulfuric pe catalizator. De aceea, este necesar ca gazul 
să fie eliberat de ceața de acid sulfuric și de vaporii de apă, evitindu-se, 
în același timp, scăderea temperaturii în aparatul de contact, sub limita 
stabilită. | 

„Catalizatorii de vanadiu sînt otrăviți reversibil de compușii organici, 
care au proprietatea de a se descompune pe catalizator, cu punerea in 
libertate a carbonului. Bioxidul și oxidul de carbon nu constituie otrăvuri. 
Totusi, oxidul de carbon reprezintă o impuritate dăunătoare, deoarece reac- 
“ționează cu trioxidul de sulf, pe care îl reduce la bioxid de sulf. 

Caializatorii de platină se deosebesc prin stabilitatea termică și prin 
rezistența mecanică. Durată lor de activitate atinge 15—20 de ani. Cata- 
lizatorii pe bază de oxizi, în condiţii favorabile de funcţionare, sint, de 
asemenea, suficient de durabili, putind funcționa un anumit număr de ani. 

„Limita inferioară de temperatură pentru activitatea catalizatorilor de 
vanadiu este de 440...450*C; limita superioară care caracterizează sta- 


O 04 08 42 16 20 
AS2Qntral CU gazul în 3.43 1009 de 
catalizator rra 


Fig. 170. Varjația vitezei de oxidare 

“a bioxidului de sulf în funcţie-de acu- 

mularea pentoxidului de arsen pe ca- - 

talizator “(la 48590): = - - 

1. — AsO; adsorbit. de către catalizator; 

`- 2 — scăderea vitezei de. oxidare a bioxidu- 
< ; „lui de sulf ; l 


bilitatea lor termică este de circa 700°C. Existența unei limite inferioare a / 


MĂ 
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activității se explică prin capacitatea catali i e v: i 
{ ] zatorilor: de vanadiu de a fo 
sulfat de vanadil: i i 


V205 +S0:+S0; = 2VOs0,+Q | 
Acest compus este stabil la temperaturi mai joase decit 450°C și nu are 
ie asa catalitice. PEL | 
Temperatura de aprindere a gazului *), care conține 7%, i 11%! 
pe catalizatorul de vanadiu standard este de circa 425 Ch 502 PATA Sin 


Viteza de oxidare -a bioxidului de sulf. Vileza reacției de oxidare a SO 
`- la SO}, pe catalizator de vanadiu, poate fi exprimată prin ecuaţia: 


dCso, _ ze | Cso,— C$o, 708 
dr- a 03 l 


- Cso; 
in care: | | 
C este concentraţia curentă; 
" — concentraţia la starea de echilibru; - 
te DU e aa E că 
k — constanta de viteză a reacției. 


Dacă se notează concentraţia. inițială a SOz-cu a, cea a O» cu b, gradul de transfor- 


mare a SO» în fracțiuni de unitate, în momentul (de timp) 7, cu x Şi gradul de echi- 


libru al transformării cu «,, , concentrațiile în SO2, SO; şi Oz se exprimă (dacă se negli- 


jează modificarea volumului în cursul reacției) după cum urmează: - 


" Cso,=a (1—x) 


- A A 
= À N; 


C'so,= a. d= m) 


Atunci, ecuația- precedentă ia forma: 


S-au obținut următoarele valori ale constantei vitezei de oxidare a bioxidului de 
sulf, pentru unul dintre catalizatorii de vanadiu: XE 
r ep de ABE ie PA De a IER e ne 090 

n fi ă iației i în SO; pe 
In fig. 171 este redată curba variației gradului de transformare a SO2 în SOs p 
PAEA de vanadiu, în funcţie de timpul de contact, calculată- cu această ecuație 
(la 475°C şi la o compoziţie iniţială a gazului de 7% SO2 şi 11% 02). Din diagrama 
rezultă că pentru oxidarea a 65% bioxid de sulf este nevoie 'de 0,5 s, următoarele ct 
bioxid de sulf se oxidează în decurs de 1 s, iar pentru oxidarea următoarelor 6—7% 2. 


este nevoie de 2 s, ` 


Variația vitezei de reacție cu temperatura este determinată de ion dace 
tori: gradul 'de echilibru al oxidării SOx scade cu ridicarea temperati 
‘iar constanta vitezei de reacție k se măreşte. Ca urmare a acestui tapt, 


= 4 ` É v . KS 
*) Temperatura minimă a gazului intrat, care asigură încălzirea rapidă a cataliza- 
torului şi desfăşurarea autotermică, ulterioară, a reacției. Ada treptele de 
"”) In cazul oxidării treptate a bioxidului de sulf cu răcirea gazului înire rep 7 A 
contact, temperatura de aprindere pentru treptele a doua şi următoarele este m i 
decît pentru prima treaptă. pă l 


N t 
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Cea pentru un anumit grad de oxidare a SOs, viteză de reacţie ca 
"dá 


„La această temperatură, 


„ea este necesară numai 


„repede și la temperaturi mai joase. 


„observă o scădere simţitoare a 
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za 


E OXIGaLE.. „sI. reac pătă o valoare 
maximă la o temperatură anumită, cum rezultă din fig. 172, pe care sint 


reprezentate curbele . de randamente. 
Pe măsură ce gradul de oxidare se 
mărește, această temperatură optimă 
scade, . 

La temperaturi mai joase decit 
450°C, catalizatorul de vanadiu se 
modifică și activitatea lui scade. Va- 
loarea corespunzătoare a energiei de 
activare, calculată pentru domeniul 
de temperaturi peste 450°C, este 
egală cu 22000 cal/mol, iar pentru 
domeniul de temperaturi mai joase 


— cu circa 40 000 cal/mol. Pe dia- 
i | 


$N 
Q 


Gradul de oxidare 3 S02, % 


S 


ratura. de circa 450°C se vede o in: 


0 7 2 BD nA. f nran ; 

Durata de contact,s flexiune, erai ati de transfor 

Fig. 171. Variația că RA CASS marea ca a iza om = ). p | i 

Fig. 4171. f dui, 2 A ie bidie : 
mare a SO» în SO; pe catalizator de va- Regimu optim e re 


AA 7 epopeea oxidarea bioxidului de sulf se urnă- 
pdin, Aeaee delia de oaot reşte obținerea unui grad mai înalt de 
oxidare. Cum se vede. din datele de mai sus, dacă gazul conţine 7%! SO, 
și 11% O, atunci, la presiunea atmosferică, echilibrul gradului de oxidare 
de 97,6%, al SO, în is 

SO;, se atinge la 450*C. 


a 


Ş 


reacţia pe catalizatorul 
de vanadiu se desfășoa- 
ră incet. Pentru obține- . 
rea gradului de oxidare 
menționat nu este, însă, 
nevoie să se menţină 
această temperatură în 
tot  timpui . procesului; 


Viteza de oxigaraa boxiin ge SUP 


0 N Else MEM DE ET apti 
i e 440 460 480 500 0 HI tot EHA S00 
la sfîrşitul procesului. “. Temperatura 20 
Procesul ar decurge cu | 


cea mai mare viteză dacă Fig. 172. Viteza de oxidare a bioxidului de sulf, în funcție” 


: | de temperatură, la un grad de oxidare egal cu 70, cu 80 
s-ar micsora treptat tem- gi eu SO 


și cu 90%: | 
peratura gazelor care re- 


1 — la 70%; 2 — la 80%: 3 — la 9% 
acționează, conform curbei temperaturilor optime, care trece prin punctul 
maximelor vitezei de react 


XImele ie (v. fig. 172). Aceasta ar cere o încălzire prea- 
labilă a gazului la 600°C și chiar mai mult, Totuși, la începutul procesului, 
cind sistemul este departe de starea de echilibru, reacția se. desfășoară 
€ De aceea, -este suficient să se încăl- 
zească gazul la 450°C, inainte de a ajunge la catalizator. Datorită căl- 

__) “Cercetările din ultimul timp au arătat că și la o temperatură mai joasă nu se 
activităţii catalizatorului. 


ł 


„grama lgk, = (fig. 173), la tempe- 
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durii de reacţie, temperatura se ridică apoi repede la circa, 600°C. Ulterior, 
este necesară evacuarea energică a căldurii, pentru ca, spre sfirșitul pro- 
cesului, temperatura să scadă din nou la circa 450°C. La un asemenea 
regim, durata de contact 

se scurtează de circa două 
ori faţă de cea necesară 
pentru procesul izotermic 
la 450°C şi reprezintă 
circa 4 s. : 

Gradul de oxidare la 
starea de echilibru se mă- 
reste o dată cu mărirea 
raportului dintre concen- 
trația oxigenului şi concentrația bioxidului de sulf. Viteza de reacţie 
crește, de asemenea, cu mărirea . acestui- raport (v. ecuaţia pag 415). 
De aceea, gazul obţinut la prăjirea. piritei se diluează cu aer, ast- 
iel că. pentru contact este introdus un gaz care conţine 7%! SO, 
și 11% Oz. Diluarea ulterioară cu aer a acestui amestec, în scopul de a 
mări raportul dintre concentrația oxigenului și a bioxidului de sulf, ru 
este rațională, deoarece aceasta duce la mărirea volumului aparaturii, la 
un consum exagerat de energie pentru transportul gazului și la pertur- 
barea regimului termic al procesului. | dd: 

Prin înlocuirea aerului cu oxigen se poate, obține trioxid de sulf, res- 
pectiv un oleum mai concentrat, și se micșorează dimensiunile aparaturii; 


Fig. 173. Variația constantei vitezei de oxidare a bioxi- ` 
i duluúi’ de sulf, în funcție de temperatură i 


© micșorare considerabilă a volumului gazului prelucrat îngreunează, insă, 


mentinerea regimului termic optim. ka 
Oxidarea bioxidului de sulf la presiunea atmosferică se realizează cu un 

randament absolut satisfăcător şi cu o viteză suficient de mare a reacției. 

Ridicarea presiunii prezintă interes datorită posibilităţii de a obține direct 


un oleum cu concentrație mare. Totuși, este necesar să se. țină seamă de 


mărirea importantă. a consumurilor energetice pentru comprimarea gaze- 
lor, cum și de complicarea construcției aparaturii. Nat 


Instalaţiile de contact 


Aparatura. Tirajul în instalaţia de contact se obține cu ajutorul com- 
presorului., Cel mai adecvat este turbocompresorul cu mai multe trepte. E 
aspiră gazul pur și uscat, după purificare specială. Din compresor, gazu 
inir într-un filtru, pentru a fi curățit de ulei şi apoi in instalația de 


Instalaţia de contact constă din aparatul de contact, din schimbătoare 


de căldură și din preincălzitorul de amorşare. 
La construirea aparatelor de contact pentru 
cea mai mare atenţie se acordă creării unui re 
cesul este fixat și cînd compoziţia gazului 
gazului la temperatura de amorsare a A 
de căldură cu, gazele evacuate din. aparatul de contact și, deci, nu este nece- 
sar. un aport'de căldură de la o sursă străină. Căldura in exces este eva-. 


oxidarea bioxidului de sulf, 
gim termic optim. Cînd pro- 


„_cuată o dată cu gazele care părăsesc instalația de contact și care au tem- 


peratura de circa 200*C. 'In perioada de pornire a instalaţiei, gazul se 


27 — Tehnologia chimică generală 


este normală, preîncălzirea 
reacției se realizează prin. schimb 
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trece, în prealabil, printr-un preincălzitor, în care este incălzit de către 
„gazele de ardere, care vin dintr-o serie de cuptoare instalate alături de 
preîncălzitor. | 

„In fig. 174 este reprezentată schema instalaţiei de contact compusă din 
două aparate de contact și din două schimbătoare de căldură. Aparatele de 


baze de ardere 


Gəz purificat, 
obținut def 
Orăjirea pirilelar 


„ Gaze deardere Gaze după contact . 
Fig. 174. Schema instalaţiei de contact pentru oxidarea bioxidului 
de sulf: 
1 — compresor; 2 — filtru; 3 — preîncălzitor; 4 — primul schimbător de căl- 
dură; 5 — al doilea schimbător de căldură; 6 — primul aparat de contact; 
7 — al doilea aparat de contact 


contact sint cilindrii de oţel, în care catalizatorul este așezat pe o serie de 
grătare. Schimbătoarele. de căldură sint de tip tubular; prin țevi trece 
gazul fierbinte, iar prin spațiul intertubular, în contracurent, trece gazul 
PrE E a a A RUE N, | pe Aa E ER 
„„. Gazu proaspăt, provenit de la prăjirea piritelor, este împins, cu com- 
- presorul, în primul schimbător de căldură 4, in 
care se preincălzește la circa 300°C; după aceea, 
el intră în al doilea schimbător de căldură 5, 
de unde, cu temperatura de circa 450°C, trece 
în primul aparat de contact 6. Aici se oxidează 
circa 70%! din bioxidul de sulf. Temperatura ga- 
“zului se ridică la 600°C. Gazul intră în cel de 
“al doilea schimbător de căldură 5, în care se 
„răcește la 450*C și apoi în al doilea aparat de 
contact 7. Aici, gradul de oxidare atinge 94%, 


răcește la 200°C în schimbătorul de căldură 4 
şi după aceea intră în instalaţia de absorbție. 
Dimensiunile aparatelor de contact sînt ur- 
mătoarele (rotunjite): primul eaa de canta 
; — diametrul interior 2 m, înălțimea m; a 
, , Gar fup 7 păci doilea aparat de contact — diametrul interior 
io parai de contact 2 m, inălțimea 3 m. Numărul de țevi în schim- 
și cu introducerea deepiact  bătoarele de căldură este: în primul 500, în al 
tre trepte doilea 350. Deoarece în al doilea aparat de con- 

N tact reacţia decurge mult mai lent, in el se in- 

il o cantitate de catalizator de două ori mai mare decit în primul 
In instalaţia de contact descrisă, regimul termic este departe de a fi 
„optim. In al doilea aparat de contact se creează condiții nefavorabile pen- 
tru desfăşurarea procesului — temperatura la ieșirea din aparat este mare 
— Și, de aceea, gradul de oxidare este insuficient. Capacitatea de producție 


iar temperatura se ridică la 480°C. Gazul se 


Scanned with OKEN Scanner 


Faricarea acidului sulfuric prin procedeul de contact 419 
a aparatului este, aproximativ, de două ori mai m 
fi putut ii atinsă în cazul unui r 
ae Pa un Eni destul de apropi 

L irepiate a gazului, dacă ină : 

7 Ște, pină la trei sau p: ž 

de trepte de contact. Temperatura gazulu E sau patru, numărul 
numai prin schimb de căldură, ci 


Absorbţia irioxidului de sulf 
Reacția trioxidului de sulf cu apa 
SO3 + H20 = HSO, 


decurge cu degajarea unei cantități considerabile de căldură. . 

„Dacă substanţele iniţiale se iau în stare gazoasă, eiectul termic al aces- 
tei reacții (la formarea acidului sulfuric lichid, la 18*C) este egal cu 
40 400 cal/mol; dacă SO, este gazos, iar H:O lichid, efectul termic repre- 
zintă 29 800 cal/mol și, în siirșit, dacă substanțele inițiale sint lichide, el 
este egal cu 21 000 cal/mol. 


A p p ` l n 
Constanta de echilibru Ko. are următoarele valori: 


HSO; 
Temperatura, *C,,,,.. 100 200 300 400 500 
TE ds ETN 76.107 69.1074  5,9.107? 1,4 13,5 


© Din aceste date rezultă că, la temperaturi peste 400°C, acidul sulfuric 
se disociază vizibil, iar la iemperaturi mai joase, echilibrul este deplasat 
in sensul formării de acid sulfuric. 

La temperaturi joase, presiunea vaporilor deasupra soluțiilor concen- 
trate de acid sulfuric este foarte scăzută, de exemplu, în cazul acidului 
sulfuric 95%; la 60°C, puso, = 0,004 5 mm col. Hg. | 

La dizolvarea trioxidului de sulf in acid sulfuric, se formează o soluţie 
numită oleum. 

Compoziţia oleumului este caracterizată prin conţinutul in trioxid de 
Sulf liber (peste 100% H2>S0,), exprimat în procente de greutate (A Pe A 
Prin conţinutul total de trioxid de sulf A, se înțelege suma conținutului 

în SO; (lib.) şi în SO, combinat cu apa, sub formă de H2S0,;: 


l 80,07 
Arot. = Aro, t (100— Aip.) 98,08 . 
În care: pă, 
| 80,07 este greutatea moleculară a SOs; 
98,08 — greutatea moleculară a H8SO4. 3 
Presiunea vaporilor deasupra oleumului crește cu ridicarea temperaturii 
şi cu mărirea conţinutului în trioxid de sulf. Conţinutul în HSO, al vapo- 
rilor este foarte mic. ` 
In condiţiile de echilibru la 40°C și la presiunea de 53 mm” col. Hg, 
oleumul conţine circa 47% SO; (lib.). De aceea, la temperaturile obişnuite 
este posibilă fabricarea unui oleum de 20%! pe care íl produce in mod 
obişnuit industria (acest produs are un punct scăzut de cristalizare). 
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Absorbţia trioxidului de sulf de către acidul sulfuric este u 
eterogen. Prima lui treaptă este migrarea moleculelor de trioxid de sulf 
spre suprafața fazei lichide. Apoi, procesul are loc pe suprafață şi în masa 
fazei lichide. De asemenea, reacția poate avea loc între trioxidul de sulf în 
fază gazoasă și Vaporii de apă, cu formare de acid sulfuric, care se con- 
densează pe suprafața fazei lichide. In cazul saturării fazei gazoase cti 
vapori de acid sulfuric, are loc condensarea lor în volum, adică se for- 
mează o ceaţă de acid sulfuric, care poate fi captată cu dificultate de către 
lichidele absorbante. De aceea, pentru absorbția trioxidului de sul; nu se 

ot folosi apa sau soluții apoase diluate de acid sulfuric. Pentru a se evita 
ormarea ceței și pentru a se atinge tin grad inalt de legare a trioxidului 
de suli, el este absorbit cu un amestec azeotrop care conţine 98,3% H,SO, 
și 1,7%! H:O. Presiunea vaporilor de apă deasupra acestui amestec este 
mai mică decit în cazul oricărei soluţii mai diluate. Deasupra soluţiilor 
mai concentrate, presiunea vaporilor de acid sulfuric este mai mare. 

Trioxidul de sulf și vaporii de apă reacţionează aproape instantaneu în 
fază gazoasă. Absorbția trioxidului de sulf în lichide decurge, însă, relativ, 
mai incet și viteza ei este determinată în mare măsură de viteza de migrare 
a moleculelor de SO; spre suprafața; fazei lichide. Viteza de migrare crește 
cu mărirea vitezei gazului. - - | BE 

Viteza de absorbţie a trioxidului de sulf depinde de concentrația acidu- 
lui. Coeficientul maxim. al vitezei de absorbție se obține la folosirea unui 


n proces 


acid de 98,3%. Micșorarea concentraţiei acidului duce la scăderea, vitezei 


coeficientubui de absorbție. Viteza de absorbţie a SO; de către un oleum de 
20% este mult mai mică: decit cea a unui acid de,98,3%. Coeficientul vite- 
zei de adsorbție scade la, ridicarea temperaturii. i | 

Regimul optim de absorbție. Procesul trebuie realizat astfel, încît pier- 
derile de trioxid de sulf, cu gazele evacuate, să fie minime. Dacă instalația 
trebuie să producă un oleum conținînd 18,5—209% SO;, se. poate asigura o 
absorbție completă folosind contracurentul, astfel incit gazele care intră în 
instalație să intilnească oleumul. cu compoziția finală, iar gazele, la ieșirea 
din instalație, să vină în contact cu acidul sulfuric de 98,3 %)!. In turnurile 
de absorbție, temperatura trebuie menținută la maximum 60°C. De aceea, 
înainte de a intra în turn, gazele se răcesc la 60°C, iar căldura care se 
degajă în timpul adsorbţiei este captată în răcitoare cu apă, prin care trece 
acidul care circulă în turnuri. Cantitatea de reflux trebuie să fie astfel 
reglată, incit, la trecerea. acidului prin turn, temperatura lui să se ridice 
foarte puţin. * Aò \ Ei g E 

Procesul tehnologic și aparatura. In fig. 176 este reprezentată schema 


secției de absorbţie. Gazul se răcește la 60°C în răcitorul tubular cu apă 7, 
trecind apoi, succesiv, prin turnurile 2 și 2. Turnul 8 este stropit cu acid 
conținînd 98,3% =+=0,5%' H>SO,. Turnul 2 este stropit cu oleum, al cărui 
conținut în SO, (liber) este cu circa 1%' mai mic decit al produsului obți- 
nut din instalație. Lichidul care se scurge din turn este colectat în rezer- 
voarele 4, și, cu ajutorul pompelor 5, este trecut din nou, prin răcitoarele 
cu apă 6, la stropirea turnurilor. | 

In turnul 2 se introduce acidul din turnul 3, în cantitate echivalentă cu 
“cantitatea de oleum seoasă din instalaţie. In felul acesta, concentrația 
oleumului in turn rămine neschimbată. Concentrația constantă a acidului, 
în cel de-al doilea turn, se menţine prin adăugarea în rezervorul 4 a can- 
tității necesare de apă. Pentru mărirea producției, în instalație se adaugă 


i- 


\ 


i d yA 3 A e í 
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acid sulfuric din turnul de use 
de turn. 


In turnurile de absorbție se captează pină ] % din trioxi 
Gazul evacuat conţine circa 0,1%! SO, FE e cal Îl teloncedul de suli. 


are, cum și acid sulfuric concentrat, sau acid 


. 


baze 


~ concentra 
Fig. 176. Schema secţiei de absorbție: 
1 — răcitor tubular cu apă; 2 — turn de oleum; 3 — turn de acid; 
4 — rezervoare; 5 — pompe; 6 — răcitoare 


Turnurile de absorbție sint construite din oțel și căptuşite cu cărămidă | 


antiacidă.. Pe grătare sint așezate inele de material ceramic. 
Oleumul cu conţinut mare în SO, (liber), și anume 60—65%, poate fi 
obținut în cazul absorbției gazului cu conţinut mare în trioxid de sulf. 
Prin încălzirea unui oleum 20% se obţin vapori de trioxid de sulf aproape 
pur, care se și absorb succesiv în oleum 20%! și în acid de 98,3%! In 
acest caz, în primul turn se obține oleum cu un procent mare de SO;. Prin 
aceasta metodă se poate obţine, de asemenea, trioxid de sulf 100%. 


4. FABRICAREA ACIDULUI SULFURIC PRIN PROCEDEUL CU NITROZĂ 


„Procesul de fabricare a-acidului sulfuric cu ajutorul oxizilor de azot 
include o serie de reacţii care decurg paralel și succesiv. De aceea, pentru 
a examina diferitele reacţii, este raţional să fie cunoscut mersul general al 
procesului în procedeele moderne cu turnuri. 


Mersul- general al procesului în procedeul cu turnuri. În fig. 177 este ` 


reprezentată schema- unei instalaţii cu cinci turnuri, folosită pentru un gaz 
cu conținut mic de praf. C: MERE mia 
La fabricarea acidului sulfuric prin procedeul cu nitroză, spre deosebire 
de cel de contact, gazul provenit de la prăjirea piritelor nu este supus une: 
purificări in DRE pete Acest lucru nu este necesar, deoarece trioxidul de, 
arsen, seleniul și celelalte impurități, nu influențează desfășurarea Pieces 
lui. Gazul de la prăjirea piritelor este introdus în instalaţie direct din fil- 
trele electrice, avind temperatura de circa 350°C. Gazul trece, succesiv, 
prin toate cele cinci turnuri. In primul, în al doilea, in al patrulea și in 
al cincilea turn, gazul trece de jos in sus, în contracurent cu'lichidele care 


hd 
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stropesc aceste turnuri. Al treilea turn de obicei nu este stropii. Toate tur- 
nurile, afară de cel de-al treilea, sint umplute cu inele. A 

Formarea acidului sulfuric are loc în primul și în al doilea turn — de 
producție. Al treilea turn — de oxidare — este destinat'oxidării oxidului de 
azot. In al patrulea și în al cincilea turn (de absorbţie), oxizii de azot sînt 
-absorbiți de către acidul sulfuric, 


~ 


IS Apă „Acid azotic 
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Fig. 177. Schema instalaţiei cu turnuri, pentru fabricârea acidului sulfuric: ` 


1 Şi H — i de producție, III — turn de oxidare; IV şi V — turnuri de absorbţie; 
—. Tăc l 


itoare; 2 — rezervoare; 3 — pompe; 4 — ventilàtor ` 

In primul turn se obține un acid de producție (75%), numit acid de 
turn. O parte din acidul care se scurge din turn, după răcire în răcitorul 
cu apă, este pompată spre depozit, iar o parte este utilizată pentru stro- 
pirea celui de-al cincilea turn. In instalaţiile cu turnuri se poate produce, 
de asemenea, și acid sulfuric concentrat. E A | 

In al cincilea turn, trioxidul de azot este absorbit de acidul sulfuric, 


- cu formarea de acid nitrozil-sulfutric și de apă: 
N20; + 2H>S04 = 2NOHSO,-+ H20+Q w 


La temperatura obişnuită, acidul nitrozil-sulfuric este o substanță cris- 
talină, de culoare albă. El este ușor solubil în acid sulfuric și în soluțiile 
„lui apoase. Soluţia de acid nitrozil-sulfuric în acid sulfuric concentrat se 
numește nitroză. Conţinutul în acid nitrozil-sulfuric al soluției se exprimă, 
convențional, prin conținutul gravimetric echivalent în acid azotic sau în 
trioxid de azot. ` | 

__Nitroza care se scurge din al cincilea turn este utilizată pentru stro- 
pirea celui de-al patrulea turn, în care ea se îmbogățește și mai mult în 
acid nitrozil-sulfuric. Tot aici se trimite acidul, parțial denitrat, din al doi- 
lea turn. că. A 

Nitroza care se scurge din cel de-al patrulea turn este utilizată pentru 
“siropirea primului şi a celui de-al doilea turn de producție. In aceste tur- 

nuri, spre deosebire de cele de absorbție, se menţin condițiile in care reac- 
ţia (1) decurge în sens invers, adică se produce hidroliza acidului nitrozil- 
sulfuric, cu punerea în libertate a trioxidului de azat: 


2NOHSO,+H2O = N20a+2H250.—Q ` (1°) 
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Formarea acidului sulfuric are loc în special in fază lichidă, ca urmare 
a reacției dintre bioxidul de suli dizolvat și trioxidul de azot dizolvat. ceea 
ce poate fi reprezentat prin următoarele ecuaţii: 


SO:+H:0 = H:S0;+Q sa F(b) 
N20; + H:O = 2HNO; +Q | (3) 
H.SO034+2HNO,; = H2S04+2NO0+H20+Q (4) 
O mică parte din bioxidul de suli se oxidează direct în fază gazoasă: 
SO: +NO; =-S0:+NO (5) 

iar trioxidul de sulf reacționează cù apa: 3 
SO3 + H20 = H2S0, id (6) 


Oxidul de azot care se formează se oxidează cu oxigen chiar în turnuri; 
oxizii superiori ai azotului iau parte din nou la reacţia de formare a acidu- 
lui sulfuric. g ei sie 

„Gazul evacuat din cel de-al doilea turn conţine oxizii de azot care s-au 
separat în fază gazoasă, în special sub forma de NO. Este necesar [v. ecua- 
ia (1)] ca, la intrarea în cel de-al patrulea turn, gazul să conţină oxizi 
de azot într-un. grad de concentrare corespunzător la NO+NO;. In acest 
scop este prevăzut turnul de oxidare, in care au loc reacţiile: 


- 2NO +0: = 2N02+Q WE 
> NO'+ NO: = N-20; +Q A (8) 
Formarea acidului sulfuric, oxidarea oxidului de azot și absorbția oxizi- 


lor de azot, se desfășoară cu degajarea unei cantități foarte mare de căl- 
dură. Gazele provenite de la prăjirea piritelor introduc, de asemenea, o 


= s = 


cantitate mare de căldură, în instalaţie. Pentru menţinerea unui regim ter- 
mic optim, este necesară îndepărtarea căldurii din instalația cu turnuri. În, 


acest scop, acidul care se scurge din turnuri se răcește în răcitoare cu apă: 
O dată cu deplasarea acidului din turn În turn, se realizează și recircu- 
larea lui în turnurile II, IV și V. O parte din acidul care se scurge din tur- 
nuri este trimisă, din nou, după răcire, pentru stropirea aceluiași turn. 
Datorită acestui fapt, se reușește menținerea in turnuri a unei anumite 
temperaturi și udarea perfectă a suprafeţei umpluturii de inele. S, 
Transportul lichidelor în instalaţiile cu turnuri se realizează: prin pom- 
pare. Circulaţia gazelor prin instalaţie se realizează cu ajutorul unui ven- 
iilator instalat între al patrulea și al cincilea turn. A 


Bazele fizico-chimice ale procesului cu nitroza 


dul suülfuric:. In procesul cu nitroză, 


eacţia trioxidului de azot cu aci 
ii ct cu acidul sulfuric, cu care reac 


oxizii de azot vin tot timpul în conta 

tionează. A 

___ Oxidul de azot nu reacționează cu 

într-însul, însă în nitroză el se dizolvă m 

nează cu acidul sulfuric după schema E. (9) 
x < 2NO; + HS0, = HNO: +NOHSO, ine și oxid de 
Dacă faza gazoasă, în afară de bioxid de azot, mal curiţire E id 

azot, reacția (8) are loc foarte repede. Concentrația de eciuli 


acidul sulfuric și este puțin solubil 
ai bine. Bioxidul de azot reacțio- 
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lui de azot este mică in faza gazoasă (v. pag. 371), totuși, viteza de ab- 
sorbţie a acestuia de către soluțiile apoase de acid sulfuric este mult mai 
mare decit a bioxidului de azot. În soluţiile de acid sulfuric care conțin 


73%! H:SO; sau mai mult, reacția (9), în mod practic, nu are loc. Reactia 
principală este următoarea: ~ | 


N:0;+2H:S0: = 2NOHSO:+H:0+Q Aaii 


Efectul termic, in cazul absorbției a | mol de trioxid de azot de către 
acidul sulfuric 75%, este egal cu circa 20 000 cal. 

În sistemul reprezentat de această ecuație, numărul de faze este egal 
cu două, iar numărul de componenți este egal cu trei. De aceea, conform 
legii fazelor, numărul de grade de libertate este egal cu trei. Starea Siste- 
mului va fi complet determinată, dacă se determină temperatura, concen- 
trația soluției apoase de acid sulfuric și conținutul în acid nitrozil-sulfuric. 

“La scăderea temperaturii, echilibrul se deplasează spre dreapta, iar la 
ridicarea ei — spre stinga. Dacă la absorbția trioxidului de azot se între- 
buințează un acid sulfuric de 75%‘ sau unul cu o concentrație apropiată, 
echilibrul este- aproape complet deplasat spre. dreapta, la scăderea tempe- 
raturii la 30...40*C. Cind, însă, temperatura se ridică la 80...100“C, 
presiunea oxizilor de azot. deasupra nitrozei crește de 10 ori şi chiar 
mai mult. d că Sai | E EA | 

Starea de echilibru depinde de concentraţia soluţiei apoase de acid sul- 
furic folosită pentru absorbția oxizilor de azot *). Apa este unul dintre 
produsele de reacție și, de aceea, cu mărirea, conţinutului ei în. soluția 
apoasă inițială de acid sulfuric, echilibrul se deplasează spre stinga. Solu- 
- _ ķile concentrate de. acid sulfuric absorb mai bine trioxidul de: azot.. 


Cu: mărirea conţinutului în acid nitrozil-sulfuric al nitrozei presiunea . 


oxizilor de azot crește. Presiunea este, aproximativ, direct proporțională cu 
conținutul în acid nitrozil-sulfuric. | 
Așa dar, pentru, a deplasa echilibrul în direcția formării de acid nitrozil- 
sulfuric, absorbția oxizilor de azot trebuie efectuată la temperaturi mai 
„joase, utilizînd un acid sulfuric mai concentrat, cu un conținut minim în 
oxizi de azot. Pentru a asigura o absorbție mai completă a oxizilor, la stro- 
pirea turnului al cincilea trebuie să se utilizeze un acid cu conţinut mic în 
oxizi de azot. În ceea ce privește concentraţia. acidului sulfuric, în cazul 
cînd pentru stropirea celui de-al cincilea turn se trimite acidul de producție 
din primul turn, nu pare posibil să se utilizeze acest factor, pentru depla- 
sarea echilibrului. În instalația cu turnuri circulă un acid de 75—77%. 


t s 

In fig. 178 este reprezentată nomograma (construită de M. L. Varlamov) pentru de- 
terminarea presiunii de echilibru a oxizilor de azot deasupra nitrozelor, în funcție de 
temperatura şi de concentrația soluției apoase de acid sulfuric („acidul sulfuric inițial“) - 

Exemplu de folosire a nomogramei. în cazul îni care concentrația acidului inițial 
este 71% HSO; şi temperatura este 50°C, ducînd o: dreaptă prin punctele corespunză- 
toare ale, scării temperaturilor și ale scării concentraţiilar şi prelungind-o pînă la inter- 
secția ei cu scara presiunilor, se determină presiunea de echilibru a N20, egală cu 
3,53 mm col. Hg. Ea este dată pentru molecule de N20; nedisociate în fază gazoasă, la 


un conţinut al nitrozei de 1% N,O;. Rezultatul se înmulțește cu conținutul soluţiei în 
oxizi de azot, exprimat în % de N2Os, 
' ai 


/ 


Lai ; A i s i . . u . a 
) Se presupune că acidul sulfuric nu îşi schimbä concentrația în urma absorbției 


_ oxizilor de: azot, “ceea Ce, practic, se și observă, în cazul unui exces. mare de acid sul- 
uric în raport cu Oxizii de azot, | 
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Dizolvarea acidului azotic in nitroză mărește foarte mult presiunea oxi- 
zilor de azot. h 

Acidul nitrozil-sulfuric nu reacționează cu bioxidul de sulf și participa- 
rea lui in procesul de formare a acidului sulfuric este posibilă numai ca 
urmare a hidrolizei. | 

Reacţia dintre trioxidul de azot și acidul sulfuric este un proces etero- 
gen, a cărei viteză, în funcţie de condiţii, este determinată de viteza reac- 
tiei chimice sau de viteza de difuziune a reactanţilor prin peliculele mar: 
ginale. Viteza de migrare a moleculelor din volumul gazului spre supra- 
fața fazei lichide crește cu mărirea vitezei fluxului gazos pînă la o limită 
anumită. În cazul măririi ulterioare a vitezei fluxului gazos, viteza de 
migrare rămîne neschimbată. De exemplu, pentru un acid de 75%, la 
20 ...60°C, modificarea vitezei fluxului de gaz influențează viteza de ab- 
sorbție a trioxidului de azot numai în cazul unei viteze mai mici decit 
0,5 m/s. Este evident că, în aceste condiţii, viteza de migrare și cea a reac- 
tiei chimice capătă valori apropiate. ` 

Cu mărirea concentraţiei acidului sulfuric, viteza de absorbţie a trioxi- 
dului de azot crește. Coeficientul vitezei de absorbție păstrează, aproxima- 
tiv, o valoare constantă, la creșterea conţinutului în oxizi de azot al aci- 
dului pină la 2,5%! N:O;. Deoarece presiunea oxizilor de azot deasupra 
nitrozei la temperaturi joase este foarte mică, ultimul turn 'de absorbţie 
poate îi stropit cu un acid avind un conținut mic în trioxid de azot (pină 
la 0,59%14N203). . | | i 

Procesul de formare a acidului sulfuric. In instalaţiile cu camere, oxi- 
darea bioxidului de sulf are loc in caniere goale (fără umplutură) în spe- 
cial în fază gazoasă. În instalaţiile cu turnuri, aproape tot bioxidul de sulf 
se oxidează in fază lichidă, reacţia decurgind cu o viteză mult mai mare 
decit în fază gazoasă. 


Reacția i 
SOz gaz) HNO2 (gaz) =S05 gaz) + NO (gaz) +7950 cal este reversibilă; constanta 
de echilibru a acestei reacții variază cu temperatura, după cum urmează: | 


Temperatura, DI m e d ai 0 50 100 150 
Kp . '. oè b . a . . . . . a . 6,114 5,042 4,263 3,672 


La temperaturi sub 100°C şi la concentrațiile industriale ale reacțiilor, echilibrul 
este deplasat spre dreapta. |, i 

Oxidarea SO» la SO; în fază gazoasă decurge cu o viteză măsurabilă, numai în pre- 
zenţa vaporilor de apă, care constituie un- catalizator al acestei reacţii. Reacţia se des- 
- făşoară după ecuaţia de ordinul al doilea. Cu ridicarea temperaturii, viteza reacției 
; creşte. Totuşi, deoarece oxidarea oxidului de azot gazos (care decurge în paralel, în 
prezenţa oxigenului) se încetinește cu ridicarea temperaturii, viteza procesului de - îor- 
mare a acidului sulfuric în fază gazoasă are un maximum la o temperatură care de- 
pinde de concentraţia componenților. 


In prezența oxigenului, viteza de oxidare a bioxidului de sulf este proporțională 


cu conținutul în bioxid de azot, într-un grad mai mare decît unitatea, deoarece bioxidul 
de azot se regenerează în decursul procesului. : 


Oxidarea bioxidului de sulf în fază lichidă, la fel ca și în cea gazoasă, 
nu este limitată de starea de echilibru. Viteza procesului este determinată 
de către viteza celei mai lente reacţii dintre cele patru reacţii fundamen- 
tale: hidroliza acidului nitrozil-sulfuric, absorbția bioxidului de sulf, oxida- 
rea lui și oxidarea oxidului de azot. l 

K. M. Malin a studiat viteza procesului total de oxidare a bioxidului 
de sulf în fază lichidă, în absenţa oxigenului, și a constatat că ea crește 
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cu creșterea conținutului in bioxid de sulf, cu creșterea conţinutului acidu- 
lui în oxizi de azot și cu creșterea conținutului în apă. Viteza maximă de 
oxidare se obține la absorbția bioxidului de sulf de către acidul sulfuric 
de 57,6%, în care acidul nitrozil-sulfuric se hidrolizează complet. l 


Variația pînă la anumite limite a vitezei gazului si a intensității de 


stropire influențează, de asemenea, viteza procesului. 1. N. Kuzminih, deter- 
minind viteza procesului la 50, la 70 şi la 90°C, a constatat că ea creste 
cu ridicarea temperaturii. l 
Oxidarea oxidului de azot. Problema echilibrului și cea a vitezei acestei 
reacţii au fost descrise anterior (v. pag. 368). Viteza de reactie este pro- 
porțională-cu pătratul concentraţiei oxidului de azot. Mărirea concentratii- 
lor în oxid de azot constituie un procedeu eficace pentru accelerarea pro- 
cesului. In turnurile de producție, oxidarea oxidului de azot decurge în 
același timp cu hidroliza acidului nitrozil-sulfuric și cu oxidarea bioxidu- 
lui de sulf. [a hidroliză se formează un amestec echimolecular de oxid 
de azot și de bioxid de azot. Este clar că viteza de oxidare a oxidului de 
azot se mărește cu creșterea conţinutului în oxizi de azot și cu mărirea 
vitezei de hidroliză. Formarea de oxid de azot, ca urmare a oxidării bioxi- 


dului de sulf, mărește concentrația în oxid de azot și, în mod corespunză- 
tor, și viteza lui de oxidare. Cu mărirea vitezei de formare a acidului, con- 


„centrația în oxid de azot și viteza lui de oxidare cresc. 

La sfîrşitul zonei de producţie, conţinutul in oxid de azot intrece mult 
conținutul in bioxid de azot. Dacă acest gaz este indreptat direct în tur- 
nurile de absorbție, în ele va avea loc, in același timp, atit reacţia de 
oxidare a oxidului de azot cit și absorbţia trioxidului de azot. In cazul 
acesia, oxidarea se produce concomitent cu scăderea bruscă a concentrației 
oxidului de azot: fiecare moleculă de bioxid de azot, care se formează în 
urma oxidării oxidului de azot, reacționează cu acidul sulfuric și, în același 
timp, cu o moleculă de oxid de azot. Dacă procesele de oxidare a oxidului 
de azot şi de absorbţie a trioxidului de azot se-efectuează separat, este 
nevoie de volume de reacție mult mai mici. Calculul. arată că, prin efec- 
tuarea comună a ambelor reacții în turnurile de absorbţie, timpul necesar 


pentru oxidarea oxidului de azot este de citeva ori mai mare decit în cazul 


oxidării prealabile. 


Condiţiile efectuării procesului de producție a acidului suliuric 
l în procedeul cu turnuri 


În Uniunea Sovietică, intensitatea de funcționare a instalațiilor cu tur- 
nuri a crescut de mai multe ori Într-un termen scurt, datorită apropierii 
regimului tehnologic de cel optim, stabilit pe baza unui studiu aprofundat 
al teoriei procesului. i i ` 

Din cele expuse mai sus rezultă că intensitatea de funcționare a tur- 
nurilor de producție crește cu mărirea conținutului în bioxid de suli al 
gazului. Dacă găzul se obţine, însă, prin prăjirea piritei cu oxigenul din 
aer, mărirea conţinutului în bioxid de sulf al gazului este legată de scă- 
derea conținutului în oxigen al acestuia, ceea. ce înrăutățește condiţiile de 
oxidare a oxidului de azot. Calculul arată că gazul obținut la, un regim 
normal de prăjire a piritei în cuptor satisface cerințele precesului diaj 
nuri. Procesul din turnuri poate îi intensificat prin schimbarea CONRO ZI DI 
gazului, la prăjirea piritei folosind aer, îmbogățit cu oxigen. Intensita ea 


f 
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de funcţionare a instalaţiei cu turnuri se măreşte considerabil în - cazul 
prelucrării bioxidului de sult concentral. As ăi 

Pentru absorbția oxizilor de azot este de dorit să se folosească un acid 
sulfuric mai concentrat; concentrația acidului se menţine de obicei la 
75--77%,. ar 

Intensitatea- formării de acid sulfuric creşte brusè cu mărirea continu- 
tului în oxizi de azot al acidului recirculat. Mărirea cantităţii de oxizi de 
azot care intră în turnurile de absorbție nu cere mărirea volumelor aces- 
tora. Conţinutul acidului în oxizi de azot se menţine actualmente la 5—13%; 
(exprimat în HNO3). Mărirea conținutului acidului in oxizi de azot are 
importanţa. cea mai mare. în intensificarea procedeului cu turnuri. 

_Temperatura gazelor care intră în instalație variază în limitele 

300... 350°C: Pînă la anumite limite, viteza de formare a acidului crește 
pină la limite cunoscute, o dală cu ridicarea temperaturii: în turnurile de 
producţie temperatura optimă a acidului este 65...80“C; Acizii care stro- 
pesc aceste turnuri se răcesc-la 50...60 °C. s 

O mare importanţă are alegerea corectă a vitezei fluxului de gaz și a 
cantității de acid pentru stropire. Cantitatea de acid de stropire pompată 
in unitatea de timp în toate turnurile, inclusiv cele de absorbție, intrece 


de 60 de ori (în medie) cântitatea de acid produs in acest interval de timp. 


Gazul şi lichidul circulă în turnuri, în contracurent. Umplutura. turnurilor 
trebuie să asigure o suprafață maximă de contact a gazelor cu acidul. 
= După. turnurile de, producţie, instalaţia. trebuie să aibă un spaţiu de 
„oxidare, pentru ca. gradul de oxidare a oxidului de azot să ajungă la 50%. 
„Reglarea gradului de oxidare a oxidului de azot necesar,-.În' funcţie de 
variațiile concentraţiei gazului şi ale cantităţii de gaz introdus, poate fi 
realizată prin instalarea unei conducte de ramificaţie, pentru lrecerea unei 
părti din gaz direct: în turnul de absorbţie, ocolind turnul de oxidare. Cou- 
ținutul gazului în bioxid de sulf, la ieşirea. din ultimul turn de producție, 
trebuie să fie sub 0,29, j 


In turnurile de absorbtie se mențin condițiile în care oxizii de azot! 


„Sint captați cantitativ. Acest lucru- este necesar deoarece prețul de cost al 
acidului azotic este de. citeva ori mai mare decit acela al acidului sulfuric. 
In instalaţia cu turnuri, oxizii de azot se pierd aproape. exclusiv datorită 
absorbției incomplete. Condiţiile favorabile pentru absorbție sint următoa- 
rele: o temperatură cit mai joasă posibil. (ea depinde de temperatura apei 
de răcire) şi un conţinut minim în oxizi de azot al acidului de stropire. 

Pentru compensarea pierderilor în oxizi de azot: (pierderi care repre- 
zintă 3—15 kg de HNO; la 1't de acid sulfuric), în turnurile de producție: 
se introduce acid azotic. În acest scop se folosește un acid azotic ieftin, de 
50—60%, sau un amestec *), Pierderile de oxid de azot în instalație pot 
fi completate, de asemenea, prin introducerea de oxizi de azot, obţinuţi 
direct În secţia de acid sulfuric, prin oxidarea amoniacului. 

Din instalaţia cu turnuri trebuie evacuată o mare cantitate de căldură. 
Această căldură (circa 1000 000 kcal la 1 t de acid de 76%) se compune 
din căldura gazelor rezultate la prăjire (circa 1/, din cantitatea de căldură 
intrată) și căldura care se degajă în procesul de formare a soluţiei apoase 
de acid sulfuric (circa 3/, din cantitatea de căldură intrată). Considerînd 


„__) Amestec de acid azotic concentrat cu acid sulfuric concentrat; acest amestec con- 
ține minimum 7,5% HSO; ȘI poate fi păstrat în rezervoare de oțel.. - 
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Pia ode căldură T pe egale cu circa 10% față de totalul can 
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circa 900 000 kcal/t de acid. oatà din instalație 
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Aparatura instalaţiei cu turnuri 
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22 | ` - 
Materialul principal pentru construirea instalaţiei cu camere și a insta- 


lațiilor vechi cu turnuri cu intensitate de funcţionare mică ; 
HHO NI CI | i i ă a fost- 
Prin reacția dintre plumb și acidul sulfuric diluat, pe suprafaţa ete 


se formează un strat compact de sulfat de plumb, care ferește metalul de 


„distrugere. Intensificarea funcţionării instalaţiei cu turnuri, legată de mări- 
rea concentraţiei acidului sulfuric, a temperaturii și a conţinutului in oxizi 
de azot al soluțiilor care circulă, a obligat să se renunţe aproape complet 
la plumb, care nu posedă o stabilitate suficientă in aceste condiții. Modi- 
ficarea condiţiilor s-a dovedit, insă, favorabilă pentru folosirea otelurilor 
carbon și a fontei, care nu sint stabile în condiţiile unei intensităţi mici a 


? 


procesului. Aceste materiale 
sint pasivizate de acizii mai 
concentrați, cu un conţinut 
mare in oxizi de azot. 


Actualmente, toată apa- 
ratura principală a instalații- 
lor cu turnuri se confectio- 
mează din oțel carbon, din 
îontă şi din: materiale neme- 
talice antiacide. 


Turnurile . se confecţio- KA 
mează din tablă de oțel, im- 
binată prin sudură electrică. n 
Turnurile de producție: e 
(fig. 179) se căptușesc cu 
materiale antiacide — cără- 
midă, material ceramic; an- 
dezit, cu mortar. antiacid. 
Turnurile de oxidare și. cele 
de absorbţie nu se căptușesc. 


NNE ORI AI AD ANSNI : 
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. > mm 
Capacele primeior două tur- "oe e A D) 
nuri ale instalaţiei sint 'con- E TI) 
iecționate din beton armat, lezate 
iar capacele -celorlalte tur- a A AI 


nuri — din oţel. Turnurile 
se umplu cu inele din mate- 
rial ceramic. La o serie da Fig. 179. Turn de producţie din instalația de tur- 


fabrici, pentru distribuirea E Pay: TEE Te 

, . ` lo- 1 — manta de otel; — Căptuşeală: 3 — ' grinzile 
acidului pe umplutură se falo pentru stropirea acidului: 4 — capac; 5 — £ | 
sesc steluțe de  stropire de piallodjei q- gritarlul; 6 z7 a 


(fig. 180). Acţiunea acestora . 
constă în faptul că acidul din condu 
pe o.steluţă care se rotește și care e 


ctă se scurge, printr-o pilnie conică, 
ste fixată pe un ax de oțel. 


t 
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Răcirea soluţiilor. care circulă se realizează în răcitoare cu apă. Actual- 
mente, în locul răcitoarelor de plumb de tip cufundat (de imersiune) se 
folosesc. răcitoare stropite, care sint mai eficace, construite din tevi de otel 
în interiorul cărora curge acidul. i NA 
Acidul din răcitoare şi din turnuri este condus în rezervoare inchise și, 
din acestea, prin curge- 
' - “re liberă, intră în poni» 


A pe centrifuge, care poim- 
i pează acidul în rezer+ 
| i A „~ Voare de presiune, mon- 
T ASA -œ tate deasupra turnuri» 


lor. Corpul şi rotorul 
pompei ‘se  confecția- 
nează din fontă cu cons 
ținut mare- în siliciu. 
să “In turnurile de pros 
re iza „ ducție, apa se introduce 
“dintr-un rezervor de 
op dea a sa SapPresiuinez:. 
~ Rig. 180. Steluţă «de stropire: - | > >o e Pentru separarea pi- 
E Asi Sa pitie conei; 2 steluță © căturilor de“ acid din 
gazele evacuate, se montează. cicloane și filtre electrice. - -. no on 
Transportul gazului prin instalaţie se realizează cu ajutorul unui ven- 
tilator confecționat din oţel, de tip centrifug, cu acţionare electrică. Pentru 
a evita coroziunea ventilatorului, acesta se montează între ultimele două 
turnuri ale instalaţiei: aici gazul conține mai puţini vapori de apă și de 
aceea este exclusă posibilitatea condensării acidului sulfuric diluat. 


a 


5. FABRICAREA SIMULTANĂ A ACIZILOR SULFURIC ȘI AZOTIC 


Nitroza obținută prin absorbţia oxizilor de azot în acid sulfuric, în tur- 
nurile de absorbție ale instalaţiei cu- turnuri, poate fi întrebuințată pentru 
obținerea oxizilor de azot concentrați, iar din aceștia din urmă se poate 
obține acid azotic concentrat, prin sinteză directă (v. pag. 381). În cazul 
acesta, trebuie ca în turnurile de producţie să se introducă în mod continuu 
oxizii de azot obţinuţi prin oxidarea amoniacului. Reunind astfel ambele 
procese, devine posibilă utilizarea procesului de fabricare a acidului sul- 
juric pentru concentrarea oxizilor de azot,  intensificindu-se, concomitent, 
procesul de formare a acidului sulfuric. | 
„Gazul de la prăjirea piritelor, obținut prin procedeul obisnuit, este ames- 
iecat cu vapori nitroși, obținuți prin oxidarea amestecului *de amoniac şt 
aer. Oxizii de azot iau parte la oxidarea bioxidului de sulf, iar acidul sul- 
furic, care se formează după denitrare, se evacuează din instalaţie ca pro- 
dus finit. | A | n 
— Triọxidul de azot; care se degajă din acidul nitrozil-sulfuric sub formă 
concentrată, este oxidat pină la tetroxid de azot. Din acesta din urmă se 
obține acid azotic concentrat, prin metoda de sinteză directă, sau. un acid 
azotic: de 65%), prin reacția lui cu apa. Oxidarea tetroxidului de azot con- 
centrat nu prezintă dificultăți. 
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„Schema instalaţiei pe bri 
l ntru fabricarea si ă 
He pentru fa mult 
epe este reprezentată în fig. 181. Instal a 
oxidarea catalitică a amoniacului i 
cu aer, la presiunea atmosferică 

3 i c erica a ~ 
i de contact 1), şi O secție de cuptoare pentru prăjirea piritei para 
nitroşi se răcesc, ca de obicei, în cazanul de abur 2 Și în răcitorul 3 Gazul 


a acizilor sulfuric si 
ația constă dintr-o secţie pentru 
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Fig. 181. Schema. instalaţiei pentru fabricarea simultană a acidului sulfuric 
| I ` şi acidului azotic: - i 


I- — aparat de contact pentru oxidarea amoniacului; 2 — cazan de abur (recuperator); 3 — răcitor- 
condensator; 4 — turnuri de producție; 5 — turn de spălare; 6 — turn pentru denitrare finală; 
- „7. — denitrator; 8:— condensator; 9 — turnuri de absorbție 


fierbinte de la prăjirea piritelor, după purificare, pătrunde în turnul 6, 
pentru denitrarea acidului sulfuric. Din turn se obţine un acid de 75%. 
Vaporii nitroși și gazul de la 'prăjirea piritelor se amestecă apoi și intră 
în turnurile de producţie 4. Turnurile sint stropite cu nitroză; în ele are 
loc formarea acidului sulfuric și a acidului nitrozil-sulfuric. Gazele care 
ies: din turnul de spălare 5 sint evacuate în atmosferă. Nitroza din turnu- 
„rile de producţie intră în denitratorul 7, în care se denitrează prin Încăl- 
” zire cu abur. Denitrarea finală a gazelor de la prăjirea piritelor are loc în 
turnul 6. Vaporii nitroși concentrați, care se degajă din denitrator, dau, 
prin răcire în condensatorul 8, o cantitate oarecare de acid azotic 95%. 
Masa principală de oxizi de azot este folosită la fabricarea acidului azotic 
65%! (sau a acidului azotic concentrat, prin metoda de sinteză digectă ), F 
Turnurile de producție sînt confecționate din oțel carbon, pompele ce 

recirculare — din fontă, iar ventilatoarele — din oțel, S aa la aia 
| De obicei, la instalaţiile de tipul ac a E obțin două părţi de aci 

: sulfuric 78%! pentru o parte de acid azotic O ot! 

Seele ELA ale eaor obținuți pot fi modificate. A cei sp 
poate folosi pentru fabricarea bioxidului de azot: instalarea unui răcit 


| Ka 
ko 
i i i 4 


%. Totuşi, acest raport și: 
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acțiune rapidă (v. pag. 382) pentru vaporii nitroși permite să se scoată 
din instalaţie o cantilate mare de apă și să se obțină un produs aproape 
exclusiv sub formă de bioxid de azot lichid. ` 

In cazul fabricării simultane a acizilor sulfuric şi azotic în proporțiile 
„arătate mai sus, randamentul faţă de bioxidul de sulf este egal cu 100% 
iar față de oxizii de azot — de 98%; la 1 t de H,SO, se pierd circa 10 ko 
de HNOs. Producţia specifică a instalaţiei cu turnuri reprezintă. circa 75 ke 
de HSO, în 24 h, pentru 1 m? de volum. A 


á 
, 


- 6€ CONCENTRAREA ACIDULUI SULFURIC 


În instalaţiile cu turnuri se obține un acid suliuric 75%, din care e 
parte se consumă pentru fabricarea ingrășămintelor minerale etc, iar o 
parte se supune concentrării, în scopul obţinerii acidului sulfuric concen- 
trat. De asemenea, se supune concentrării acidul sulfuric diluat care se 
obține ca deșeu într-o serie de fabricaţii (la concentrarea, acidului azotic, 
-la procesele de nitrare, la rafinarea produselor petroliere, la obținerea 
alcoolului sintetic etc.). È 


N 


„= © „Bazele fizico-chimice ale procesului . ` 


Echilibrul fazelor vapori — lichid în sistemul acid sulfuric ză apă este 


- Xeprezeniat în fig. 182. Din diagramă rezultă că apa şi acidul sulfuric for- 
i mează un amestec azeotrop, conținînd 
98,3%' SO,H2, în greutate, care la pre- 
siunea atmosferică fierbe la 336,6*C. 
Prin distilarea soluțiilor apoase, diluate, 
de acid sulfuric, acestea pot fi separate 
În apă și intr-un amestec cu punct de 
fierbere constant. Acidul sulfuric an- 
hidru fierbe, la presiunea atmosferică, 
la 296,2*C, degajind vapori de trioxid 
de sulf și transformindu-se într-o soluție 
apoasă de 98,3%; 

Practic, soluţiile care conțin mai pu- 
țin decit 70%! HSO, degajă, la încăl- 
zire, numai vapori de apă; soluțiile mai 
concentrate degajă și vapori de acid 
sulfuric. 

La o presiunea mai joasă decit cea 
atmosferică, concentrarea poate îi efec- 
Fig. 182. Diagrama de fierbere a acj Iată Și la temperaturi mai joase. La 
„dului sulfuric la presiunea atmosferică Presiunea de circa 10 min col. Hg 

şi în vid ` și la temperaturile corespunzătoare, so- 

A i j „Iuțiile concentrate degajă vapori care 
conţin o cantitate foarte mică de acid sulfuric. Temperatura de degajare a 
vaporilor. de apă dintr-o soluție de acid sulfuric poate fi scăzută prin disti- 
“lare într-un curent de gaz inert, de exemplu, prin trecstea prin soluție a 
unor gaze fierbinți, care sint în același timp și agenți purtători de căldură. 


é 
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„Concentrarea acidului sulfuric la presiunea atmosferică şi la presiuni 
apropiate de aceasta se complică prin fenomenul disocierii HSO, si a SO, 
la temperaturi inalte. Chiar la 200... 300°C IS 
SO; și in H:O. Disocierea este cu atit h 
este mai Înaltă și cu cit soluția este mai 
reacţia se desfășoară în sens invers, formindu 
sulfuric. La temperaturi mai inalte, est 
și în Oz. Această reacţie nu se desfăș 
gazului, iar bioxidul de sulf format se pierde cu gazele 


Scheme tehnologice şi aparatură 


Concentrarea se conduce la presiunea atmosferică sau la presiuni apro- 
piate de cea atmosferică, cum și în vid (presiune 6—10 mm col. Hg). 
Instalaţiile de concentrare se deosebesc după procedeul de încălzire: 


se folosește incălzirea acidului prin pereți, sau prin contact direct cu 
gazele fierbinți. 


Instalaţii cu retorte. Un exemplu de distilare la presiunea atmosferică şi cu încălzire 
prin pereții aparatului este instalaţia re- f 
prezentată în fig. 183. Aparatul de disti- E ACI diluat 
lare constă din retorta /, confecţionată 
din fontă rezistentă la acizi, și din de- guste y 
ilegmatorul cu talere 3. In deflegmator 5 
intră continuu, pe sus, acidul de 68—70% Spe 
(presiunea parțială a vaporilor de H250, 
deasupra acestui acid este, pe egală 
cu zero. In retorta încălzită cu gaze de 
ardere, la regimul normal al procesului 
se află un acid concentrat fierbinte, care 
se scurge continuu în răcitorul 6. Vaporii 
din retortă intră .în deflegmator, unde, 


e eee 
venind în contact cu un acid mai rece şi | Za tea & 
mai diluat, se separă. Acidul sulfuric se —i i 
scurge, iar vaporii de apă, împreună cu a ZN 
btropii de acid, trec prin separatorul de i N Ñ 
picături 4 şi se condensează în conden- t ZA AÁ? NA 
satorul 5, răcit permanent a apă rece. A A 
Datorită acestui procedeu de condensa- A 
re, în aparatură să: menține o presiune 6 ASS 
puțin mai joasă decît cea atmosferică. N a N 
La ieşire, gazele de andere atat 19 ZA Cca 
tosite (contact direct) pentru concentrarea , = |N 
preia nani a acidului diluat care intră LE Z 


în instalaţie. 


In acest tip de instalaţii este posibilă 
© separare netă a apei, iar concentrația 
acidului obținut atinge 95—98% H2SO,. 


Fig. 183. Instalaţie de concentrare cu retortă: 
1 — retorță; 2 — focar; 3 — dellegmator, 4 — se 
parator de picături: 5 — condensator: 6 — răcitor 


5 “A is de acid sulfuric concentrat 
Pierderile de acid sulfuric sînt mici 


i i PA sie lm bustibil şi în 
1—2%). Dezavantajele acestor instalaţii constau în consumul mare de combusti ah 
A) pi de Spa fă a retortei, care funcţionează la. temperatură înaltă sub acțiu 
nea unui mediu agresiv. Ă , R . 
Concentrarea în instalații cu turnuri. animi turn de produc lie SIR 
procedeul cu nitroză este un exemplu de aparat de aia fierbinți 
rea se produce prin contactul direci al păi pi bc pi ie foita 
In instalaţiile moderne cu turnuri, 0 pé „acid, l 
producția, se gi obţine sub formă de acid A Coreei i A 
caz, instalația cu turnuri funcționează cu un acid de Ba | 
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culă în turnuri. Concentrarea acidului se produce în primul turn. Posibili- 


termic al aparatului. Calculele arată că pentru concentrarea a 1 t de acid 
de turn (calculat în H2504) este nevoie de circa 250 000 kcal. La o anu- 
mită compoziţie a gazului, intensitatea procesului de concentrare depinde,- 
-în special, de temperatura gazului la intrarea în turn. Această temperatură 
trebuie să fie de 350... 380°C. Deoarece temperatura din filtrele electrice 
nu depășește 500°C, pentru ca gazele să intre în turnuri cu temperatura 
de 350... 380*C este necesară o izolare bună a conductelor de gaz, de la 
filtrele electrice pină la turnuri. l 

Se redă, ca exemplu, bilanțul termic al turnului de concentrare 
(tabela 33). | 


tatea obținerii unui produs standard este determinată în special de bilantul 


în TIE a Tabela 33 
Bilanţul termic ál turnului de concentrare - 


———————————————————————————— 
| %/o 


Ieşire JA 


Intrare 


Căldura gazului (350°C). . . 66 “Căldura gazului (120°C) . . 20 
o Meter = Căldura acidului (170°C). . |. 29 

Căldura acidului (70°C). . . | 12 Consum de căldură pentru 
ge SES de concentrare . . Do. 38 
Căldura de formare a acidului | 22 Pierderi s i te Mas E 13 
Total... |. 100 x Total 100 


Consumul de căldură la denitrare reprezintă mai puţin decit 1%! din 
consumul total de căldură.  .- A 

Construcția turnului de concentrare trebuie să corespundă condițiilor 
de funcționare la temperaturi mai înalte. Partea inferioară a turnului se 
` căptușește cu. andezit sau cu 
beștaunit, iar partea supe- 
rioară — cu cărămidă anti- 
acidă și ciment de andezit. 
Partea superioară a turnului 
se umple :cu inele de porțe- 
lan, iar partea inferioară — 
cu andezit. La fabricarea 
acidului. sulfuric concentrat, 
in instalațiile cu turnuri, se 
realizează o economie mare 
de combustibil, de energie 
electrică şi de abur, care se 
consumă pentru concentrarea 
acidului în instalațiile spe- 
ciale. Dacă în instalația de 
contact se introduce acid sul- 
Fi uric concentrat, obţinut în 
CNE ANI BE e ut Contentrator cu turn: instalația cu turnuri, produc- 
„einer; A= sarase 2 gend Ma de oleum se poate mări 

| e 1,5—2 ori. 

clu E ncentrațorul cu turn (fig. 184); Gazele fierbinți de ardere, avind 

peratura de 900... 1 000°C, intră în partea inferioară a aparatului — 


LA 


„ Gaze evacuate 
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E EIN ci a ce ct Adu 
saturatorul 4 — trec peste stratul de acid care se scurge din colo 

recuperator 1. Pentru un contact mai intim al gazelor cu acidul a a- 
torul 4 este inzestrat cu sicane 5, Gazele, care se răcesc la 250 C intră 
în recuperator. Acidul diluat este introdus în separator pe la partea su i 
rioară a acestuia și, curgiînd pe etajele recuperatorului P dazăi unui Bri 
tact bun cu gazele, le răceşte pină la temperatura de circa 130°C încăl- 
zindu-se astfel la 200 °C. În recuperator se condensează o mare parte din 
vaporii de acid sulfuric antrenați de gaze; totuși, circa 10%) din acidul 
sulfuric este antrenat de gazele evacuate din recuperator. De aceea, tre- 
buie să se instaleze dispozitive pentru separarea vaporilor si a cetei de 
acid sulfuric (răcitoare, filtre cu cocs, filtre electrice etc.). Cu toate aces- 
tea, pierderile de acid ating 4%). 


La.unele instalații noi, construcția recuperatoarelor a fost simplificată: 
in locul-etajelor, ele au o umplutură de cvarț, peste care acidul se distri- 
buie cu ajutorul unei turbine cu acţionare electrică. | 

Concentratorul cu turn se construiește din pietre de andezit. - 

Concentratorul cilindric. În acest tip de aparate, concentrarea se exe- 
cută tot prin contactul direct al acidului cu gazele. fierbinți de ardere. 

Schema instalaţiei -este reprezentată în fig. 185. În focarul I se arde 
păcură. Gazele de ardere, diluate cu aer, avind temperatura de 650...800 *C, 
intră în prima cameră a concentratorului 2. 
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Fig. 185. Instalaţia pentru concentrarea acidului sulfuric prevăzută cu concentra 
iai cilindric: ; 
irator; 3 — răcitoare pentru acid sulfuric concentrat; 4 — filtru electric 
1 — focar; 2 — concenirator; s "“Cliltru electric „sanitar 


PR d i 1° ă tusit și im- 
Concentratorul este alcătuit dintr-un e Ar be ene Voru] 
A 3 i E Î două camer . r .1: 2 si cur e, 
porni 0 ip A pa cameră a concentratorului cilindric $ 8 
de presiune, în cea de- 
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prin cădere liberă, in prima cameră, printr-o țeavă de scurgere. Nivălul 
acidului din prima cameră este cu 350 mm sub nivelul acidului din a doua 
cameră. Racordurile pentru introducere și evacuare se găsesc la același 
nivel în ambele camere. 


În prima cameră, concentrarea acidului în curentul de gaze are loc la 
temperatura de 220°C, obţinindu-se un acid sulfuric concentrat, care se 
scurge în răcitorul 3 și într-un rezervor de colectare, de unde este trimis 
la depozit. Gazele, care antrenează vaporii de apă şi de acid sulfuric, intră 
in a doua cameră, în care se răcesc la 135... 150*C şi se eliberează de o 
mare parte din vaporii de acid sulfuric; acidul din a doua cameră se încăl- 
zeşte la 130°C și concentrația lui crește cu 5—10%/. | 

Gazele trec apoi în filtrul electric 4, în care, la temperatura de circa 
100 *C, se formează o soluţie de acid sulfuric de 55—60%, reprezentind 
aproape 10% din toată producţia. Acest acid intră intr-un rezervor și este 
transvazat in rezervorul de presiune şi, de aici, in concentrator. Gazele se 
unesc și trec prin al doilea filtru electric 5, așa-numitul filtru „sanitar“, 
pentru a îi mai bine purificate de acidul sulfuric sub formă de ceață. Con- 
tite care se obține din acest filtru electric se neutralizează și se aruncă 
la canal. 


Concentrarea în vid. Scăderea considerabilă a temperaturii: de fierbere 
a soluţiilor diluate de acid sulfuric, o dată cu scăderea presiunii la 
7—100 mm col. Hg, condiționează schimbarea principală a aspectului pro- 
cesului de concentrare. Conţinutul în acid sulfuric al vaporilor scade atit 
de mult, incit procesul se apropie, ca principiu, de procesul de îndepărtare 
a apei din soluţiile apoase ale substanțelor nevolatile. De aceea, dispare 


necesitatea de deilegmare. La concentrarea în vid, disocierea acidului sul- 
îuric și formarea ceţei de acid este evi- 


tată aproape complet. Astfel, în acest 
procedeu de concentrare, pierderile de 
acid sulfuric sint mici și montarea fil- 
trelor electrice sau a altor aparate de 
captare nu mai este necesară. 
Impurităţile organice aproape nu 
reacționează cu acidul sulfuric la tem- 
peraiuri joase, ceea ce este deosebit de 
important la recuperarea deșeurilor de 
la- fabricaţia unei serii de produse or- 
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se poate executa cu abur indirect. In 
acest caz, durata de serviciu a apara- 
telor este mai mare decit a acelora 
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i ER N at: care funcționează la presiunea atmos- 
MES aui dliat  ferică. 

TRO In instalația cu funcționare discon- 

Fig. 186. Concentrator cu vid: tinuă, acidul se încălzeşte in concentra- 


1 — manta; 2 — ţevi de încălzire; 3 — sttip 


id (fi indirect 
gol de sprijin; 4 — separator dei okela torul cu vid (fig. 186) cu abur indire 


tevile. : (presiunea 6—8 at) care trece prin 
evile 2. Din concentrator, vaporii, trecînd prin ejectorul cu abur, sint 
roduși în condensator, in care se condensează prin amestecarea lor cu 
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apă rece. Condensatul, care conţine pină la 0,03%; H2SO,, se scurge, prin 
tubul barometric, în jgheabul de scurgere. Aerul din condensator este 
aspirat cu un ejector cu abur, în două trepte, şi evacuat in atmosferă. 
Concentrarea acidului sulfuric de 68%)! incepe în concentrator la 110°C, 
la presiunea de circa 100 mm col. Hg, care se menţine cu ajutorul unui 
condensator barometric. Pe măsură ce concentraţia acidului crește, presiu- 
nea în condensator scade. Acidul de 93%! obținut fierbe la 149 °C, la pre- 


t 


siunea de 7,5 mm col. Hg. Procesul durează 12 h. 


Concentratorul cu vid, avind un debit de 100 t de acid sulfuric concen- 


trat in 24 h (în cazul concentrației inițiale de 68%! HSO; a acidului), are 
diametrul de circa 5 m și înălțimea de 6 m. Mantaua este din oțel căp- 
tușit cu plumb și cu pietre antiacide. In interiorul concentratorului este 
montat, pentru rezistenţă, un stilp gol 3, din material ceramic. Ţevile de 
încălzire 2 se toarnă din fontă silicioasă (14%)! Si). Pe capacul aparatului 
este montat separatorul de picături 4, alcătuit din cilindri de material 
ceramic. 
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CAPITOLUL XIV Ă | $ 
SĂRURILE NATURALE ȘI SEPARAREA LOR 


1. NOȚIUNI GENERALE 


In această parte a lucrării se descrie fabricarea sărurilor, cum şi pre- 
lucrarea sărurilor naturale, în urma căreia se pot obține și alte produse 
și anume: oxizi, acizi, alcalii, metale și metaloizi etc. 

Industriile de săruri pot fi împărțite în trei grupe: 

l. Separarea și purificarea sărurilor naturale. 

2. Obţinerea sintetică a sărurilor, care se realizează în special prin 
reacțiile de neutralizare. | 

3. Prelucrarea sărurilor naturale și a celor obținute pe cale artificială, 
prin reacții de. dublă descompunere (dublu schimb).  . 

Unele săruri minerale se extrăgeau, se prelucrau și se întrebuințau 
din timpurile cele mai vechi. Prelucrarea primitivă. a sărurilor din mări și 
din lacuri, ca și a unor minereuri, prin dizolvare, evaporare şi cristalizare, 
se efectua în trecut pentru nevoi alimentare și medicale, iar ulterior, pen- 
tru obținerea materialelor de. construcție, a sticlei, explozivilor, vopselelor 
etc. In ultimii 80—100 ani s-a dezvoltat fabricarea sărurilor de fosfor, de 
azot, crom, mangan și a altor săruri asemănătoare, utilizindu-se unele pro- 
cese mai complicate. Concomitent, se lărgește considerabil întrebuințarea 
sărurilor naturale — clorură de potasiu, clorură de magneziu, sulfat de 
sodiu, borați, bromuri, fluoruri, săruri de arsen etc. De la sfîrşitul secolu- 
lui al XIX-lea, produsele industriei de săruri se întrebuințează pe scară 
largă în agricultură (îngrășăminte, insecto-fungicide), în metalurgie, în 
industria construcțiilor de mașini și in diferite ramuri ale industriei ușoare. 

In Uniunea Sovietică, instalațiile pentru extragerea sării geme şi pen- 
tru prelucrarea ei ca produs alimentar au existat încă din vechime. In 
secolul al XV-lea, maiștrii ruşi au știut să sape puțuri adinci pentru extra- 
gerea soluţiilor sărate și să concentreze aceste soluţii, prin evaporare în 
cazi speciale. Pe timpul lui Ivan cel Groaznic, în Rusia se producea azotat 
de sodiu și carbonat de potasiu. La începutul secolului al XVIII-lea se 
fabrica sulfat de fier. Pe timpul lui Petru | s-a început efectuarea unor 


cercetări simple asupra sărurilor. [n laboratorul său, Lomonosov a ana- 
lizat o serie de săruri din zăcămintele ruse. 


Totuși, pînă la sfirsitul secolului al XIX-lea, producția sărurilor era 
rudimentară. Sortimentul de săruri fabricate şi cantitățile produse cresc 
considerabil în secolul al XX-lea. Industria sovietică de săruri a început 
să se dezvolte rapid după Marea Revoluţie Socialistă din Octombrie. 

In prezent, se întrebuințează pe scară largă sărurile conținînd fosfor, 
potasiu, sodiu, azot, aluminiu, fier, cupru, arsen, fluor, crom, bariu. O mare 
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importanţă au dobindit sărurile metaf HAt ; 
enh şi diferitele săruri organice. “alelă meferdase ĝi ‘ale elementelor. rare, 

La sfîrşitul secolului al XIX-lea si înce 
nologia chimică a sărurilor încep să se a 
special, teoria sistemelor ín echilibru, teoria cinetică, legile termochimiei 
In tehnologia sărurilor se introduc pe scară din ce in ce mai largă i 
cepțiile moderne ale cristalo-fizicii și cristalo-chimiei. a ip ca 

Un rol foarte mare în dezvoltarea chimiei și tehnologiei sărurilor au 
avut lucrările lui D. I. Mendeleev, van't Hoff, N. S. Kurnakov P. P. Fed 
tiev, G. G. Urazov și școlile lor. | ic as ca 

Obiectul principal al tehnologiei sărurilor îl constituie 
(cristaline), soluțiile și topiturile lor. In secolul al XX-lea s-a lărgit con- 
siderabi! utilizarea agenților gazoși, in special a amoniacului, oxizilor de 
azot, bioxidul de carbon și a bioxidului de sulf, la fabricarea s; prelucrarea 
sărurilor. În unele cazuri se folosesc și sistemele eterogene — suspensii, 
emulsii, ceață etc. 

Procesele de bază ale tehnologiei sărurilor sint: dizolvarea, cristaliza- 
rea, evaporarea (concentrarea), uscarea, filtrarea, centrifugarea şi alte me- 
tode de separare a fazelor. În ultimii 10 ani s-au adăugat și procesele de 
formare a sărurilor în fază gazoasă sau de vapori, reacțiile eterogene între 
substanţele gazoase, lichide şi solide, topirea, aglomerarea şi flotația. Unele 
procese se realizează la temperaturi foarte inalte sau foarte scăzute și la 
presiune inaltă; se aplică procese electrochimice și catalitice. 

Majoritatea marilor industrii de săruri lucrează după procedee conti- 
nue, aplicind mecanizarea și automatizarea operațiilor tehnologice. 

In cazul proceselor eterogene de obţinere a sărurilor, suprafața de con- 
tact (absolută și specifică) a substanţelor reactante şi reînoirea acestei su- 
prafeţe exercită o mare influență asupra randamentelor și asupra vitezei 
de reacție. Din această cauză, în tehnologia sărurilor au căpătat mare im- 
portanță probleme ca: gradul de măcinare, forma și structura substanţelor 
și condiţiile contactului lor maxim. | 

Legea fazelor arată condiţiile fizico-chimice necesare pentru realizarea 
unor anumite reacții; utilizindu-se diagrama de echilibru, pe baza legii faze- 
lor se poate determina influența factorilor fizico-chimici asupra variațiilor 
sistemului. Variind temperatura, presiunea sau concentrația substanțelor 
care reacționează, sau ale componenților sistemului, echilibrul poate fi de- 
plasat sau reacţia poate fi dusă pînă la sfirșit. ri afg 

Cunoașterea legilor structurii și a mărimii energiei rețelei cristaline 
ușurează găsirea condiţiilor de formare a sărurilor, de descompunere a or 
de asociere, de transformări izomorfe și determinarea multor proprietăți 
fizico-chimice ale sărurilor. 


putul celui de-al XX-lea, in ten- 
plice legile fizico-chimice Și, în 


substanțele solide 


Cristalizarea sărurilor 


Pentru cristalizarea sărurilor din soluţii sau din topituri se utilizează 
următoarele procedee: SA P AAR 

i Gristalizarea politermică, bazată pe solubilitatea diterka A auri er 
"prezente, in funcţie de temperatură. Ca exemplu al unui ast hE p l 
se citează separarea clorurii de potasiu din silvinit (v. de se Y iaht 

2. Cristalizarea izotermică, ce se realizează prin evaporar i rin 
ta temperatură constantă. Acest proces se utilizează in specia! pe 


MFN 
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talizarea substanţelor a căror solubilitate variază foarte puţin cu schim- 
barea temperaturii. Un exemplu de astfel de proces este evaporarea solu- 
țiilor de clorură. de sodiu pină la separarea ei completă sub formă solidă. 

3. Micșorarea solubilității sărurilor prin introducerea în soluție a unui 
exces de sare conținînd un ion comun (de exemplu, introducerea clorurii 
de magneziu într-o soluție de clorură de potasiu), sau a unei substanţe care 
se amestecă cu apa și care micşorează solubilitatea sării în apă (de exem- 
plu, introducerea alcoolului etilic sau a amoniacului intr-o soluţie de sulfat 
de sodiu). R 

4. Micșorarea solubilității sărurilor, prin introducerea în soluție a sub- 
stanțelor care formează cu ele complecși insolubili, sau mai puţin solubili 
decit sarea ca atare. Această metodă necesită prelucrarea chimică ulte- 
rioară, a compușilor complecși obținuți. 

In procesul cristalizării se disting, de obicei, două etape: 

„1. Nașterea cristalelor și separarea germenilor de cristale din soluția 
suprasaturată. In această etapă are un rol mare gradul de suprasaturare 
al soluţiei: o dată cu creșterea acestuia, creşte viteza de formare a crista- 
lelor și numărul de germeni de cristalizare, care determină dimensiunile 
finale ale cristalelor obținute. Cu cit numărul de germeni este mai mare, 
cu atit dimensiunile cristalelor sint mai mici, şi invers. Din această cauză, 
„în funcție de condiţiile pe care trebuie să le indeplinească cristalele în ceea 
„ce privește dimensiunea, se tinde să se regleze, pe cit posibil, numărul de 

“germeni. 

„2. Creșterea cristalelor. Viteza de creștere a cristalelor (și dimensiunile 
lor maxime) este determinată nu numai de numărul de germeni, ci și de 
„adsorbţia pe suprafaţa cristalelor a unor impurități ce se găsesc in soluţie. 

In urma adsorbției impurităților pe punctele active ale suprafeței cristale- 
lor, creșterea ulterioară a acestora se incetineste, iar dimensiunile lor ma- 
xime se limitează. Uneori, adsorbţia are un caracter selectiv; impuritatea se 
adsoarbe pe anumite suprafețe, ceea ce duce la schimbarea pronunțată a 


formei cristalului. Alteori, datorită prezenței impurităților, se formează 
concreșteri de cristale (macle). 


„„ Dimensiunile și forma cristalelor formate în timpul cristalizării din solu- 
ţii sau din topituri depind, de asemenea, de viteza de răcire şi de diferența 

e temperatură dintre: mediul de răcire și sistemul care se răcește. Cu cit 
viteza de răcire și diferența de temperatură sint mai mari, cu atit se obțin 
cristale mai mici (ceilalți factori răminind neschimbaţi). Suprarăcirea și 
răcirea rapidă permit în multe cazuri să se obțină, în masa răcită, aceeași 
sau aproape aceeași structură cristalină pe care a avut-o masa la tempe- 
ratura inaltă, în perioada iniţială de cristalizare. 


Legile fizico-chimice care se aplică în tehnologia sărurilor, se aplică, 


e sint mai răspindite procesele de topire şi de aglo- 
rocesele de cristalizare și de recris- 
rurilor minerale, procesele de topire 
ionează se aplică mai rar decit pro- 
sărurilor din soluții. 

oceselor. de cristalizare are mare importanță posibili- 
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îti 


tatea reglării următorilor factori: 


1) di iunile eri , 
talelor (în cazul poliformismului. ) dimensiunile cristalelor; 2) forma cris- 


posibilitatea obținerii de cristale cu strue 
v g . . 4 “ g 
tura necesară); 3) omogenitatea cristalelor în ceea ce privește dimensiunile 

? 


forma şi compoziția (îndepărtarea impurităților). In legătură cu aceasta, 

are mare importanță viscozitatea mediului în care se găsesc cristalele, cum 

și raportul cantitativ al fazelor în | 
Consumatorii cer adeseori cri 


stale de anumite dimensiuni ă a 
des uni. Afa 
“aceasta, separarea optimă a faze AA de 


lor prin decantare, prin fi i 
i , A , OI , prin filtrare, prin cen- 
trifugare, ca și obținerea de precipitate cu umiditate minimă, sa eaii 


în cazul unor anumite dimensiuni și a unei anumite forme a cristalelor. 
Viteza proceselor de dizolvare și de topire a corpurilor solide depinde, de 
asemenea, de dimensiunile cristalelor. 


Unele cristale ale aceleiași substanțe pot fi obținute în diferite sisteme 
cristaline. De exemplu, azotatul de amoniu poate fi obținut, în functie de 
temperatură, în cinci stări polimorie (în diferite sisteme cristaline). Cu cît 
suprafața totală a cristalelor este mai mică, cu atit ele se vor dizolva mai 
lent, se vor topi mai încet, vor reacţiona mai slab între ele, vor absorbi mai 
puţin gazele, cu atit va fi mai mică umiditatea, higroscopicitatea, delicves- 
cența și alte proprietăți asemănătoare,. legate de suprafața de contact a 
fazelor. De forma și de dimensiunile cristalelor depinde suprafaţa lor to- 
tală, deci și proprietăţile menţionate mai sus. 


Omogenitatea cristalelor, din punct de vedere al formei și al dimensiu- 
nilor, este importantă pentru realizarea optimă a proceselor de filtrare și 
de spălare a precipitatelor. Astfel, prezenţa chiar a cantităților mici de par- 
ticule disperse și in special de particule coloide, în compoziția precipitatu- 
iui format din cristale mari, ingreunează filtrarea și spălarea lui. Aceste 

articule infundă canalele capilare dintre particulele mari, astupă porii 
fesăturii de filtrare și adsorb faza lichidă. | 


Posedind o energie superficială imensă, coloizii cedează cu mare gréu- 
tate substanţele adsorbite, din care cauză spălarea precipitatelor coloide 
este dificilă. In unele cazuri, pentru îndepărtarea acestor dificultăţi se uti- 
lizează procedeele de peptizare, de coagulare, de adăugare de substanțe 
cristaline, de germeni, se modifică condiţiile de temperatură etc. 


Influența mare a viscozității maselor reactante şi a raportului cantita- 
tiv S;L:G asupra vitezei de difuziune a acestor mase, cum şi asupra ope- 
raţiei de amestecare și de separare a fazelor, nu necesită lămuriri. 


Viteza de dizolvare 


{v a s S b- -q .. v ` . HI 

-a arătat în partea generală a lucrării de față (v. capitolul IH. 

aa Aa teza și or rul de dizolvare a substanțelor solide sau gazoase 

in substanţe lichide depind de dimensiunile absolute ale suprafeţei de eon 

tact a substanțelor, de reinoirea suprafeței de contact a acestora (în special. 

prin amestecarea intensă) şi de za de e y sic gli 
Condiţiile principale care determină viteza proceselor om i 

cati si la majori atea proceselor eterogene; de exemplu, îi rii fe 

concentrațiile reactanţilor, temperatura şi presiunea in specia p 

temele „gaz-lichid“ și „gaz-solid“ ), exercita o mare i Eug A 
Viteza de dizolvare a unui solid scade cu timpul, dup 


amestecul S (solid): L (lichid): G (gaz). . 


lege logarit- 
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mică *). In aceste procese au un rol mare reinoirea și dezvoltarea supra- 
feței de contact a reactanților și alte condiţii care accelerează reacţia lor. 
Agitarea intensă a reactanților duce la micșorarea grosimii stratului de 
difuziune sau indepărtează pelicula de produse de reacţie, care impiedică 
pătrunderea solventului în straturile mai adinci ale particulei solide. 


Condiţiile de formare a depozitelor sedimentare de săruri, în natură 


Pentru tehnologia sărurilor naturale, cercetările lui N. S. Kurnakov, 
van't Hoff şi a şcolilor lor au mare importanță în domeniul analizei fizico- 


-chimice a echilibrelor de săruri în apa de mare sau de lac și în soluţiile 


apoase pure. Prin aceste cercetări s-au stabilit condiţiile și ordinea de sepa- 
rare a diferitelor săruri din soluţiile sărate ale mărilor și lacurilor, la dife- 
rite temperaturi și concentraţii. Pe baza izotermelor de solubilitate obți- 
nute și pe baza studiilor geologice, van't Hoff a emis teoria chimică de for- 
mare a zăcămintelor naturale de săruri, care s-au format în urma procese- 
lor primare de dizolvare și de cristalizare și în urma proceselor secundare 
de recristalizare a sărurilor. din soluţii, la diferite temperaturi și presiuni. 
Această teorie a permis să se explice .particularitățile unor: zăcămite de 
săruri solubile (în special ale celor de potasiu și de magneziu), cum și să 
se prevadă compoziţia şi alternarea stratelor de săruri, iar pină la un anu- 
mil grad, chiar adincimea zăcămintelor şi condițiile de cristalizare a dife- 
ritelor săruri. | 

Conform concepţiilor actuale, cea mai mare parte a sărurilor din zăcămintele de 
potasiu, de sodiu şi de magneziu, au cristalizat prin evaporarea lentă a mării preisto- 
Tice Zechstein, a cărei apă era cu totul deosebită, din punct de vedere al compoziţiei, de 
apa mărilor din timpurile noastre. Evaporarea primară a avut loc într-un climat uscat, 
însă nu prea cald, într-un interval de temperatură de 15...30*C. Intîi s-a depus carbo- 
natul de calciu, apoi ghipsul, ulterior sarea gemă cu ghips şi, în cele din urmă, sarea 
gemă cu anhidrit (care nu s-a transformat în ghips, datorită conţinutului foarte mare 
în clorură de sodiu al soluţiilor). Datorită evaporării, volumul apelor marine a scăzut 
atît de mult, încît marea preistorică s-a despărțit într-o serie de lacuri fără legătură 
între ele. In acea perioadă a început depunerea sării geme împreună cu sulfaţii de cal- 
ciu, de magneziu şi de potasiu (polihalit) şi, în sfîrşit, a urmat depunerea altor săruri 
de potasiu şi de magneziu, mai solubile (fig. 187). | 

In timpul secării lacurilor, sau după terminarea acestui proces, s-au putut produce 
uneori inundaţii, însoţite de dizolvarea parţială şi de recristalizarea sărurilor depuse 
“anterior, în urma cărui fapt s-a produs procesul secundar de formare a depozitelor de 
săruri. În decurs de mii de ani, o parte din zăcăminte s-a acoperit cu strate de nisipuri 
de pustiu, care le-au apărat impotriva diferitelor acţiuni fizice sau chimice. | 

i În era mezozoică, sub influenţa proceselor geologice, o mare parte din depunerile 
saline s-au scufundat și au format, în felul acesta, zăcăminte adinci de săruri. Perioada 
ulterioară, de climat uscat de pustiu, a fost însoţită de formarea de noi strate de nisip 
şi de formarea argilelor salifere, Ulterior, s-a produs din nou o invadare a apelor ma- 
rine, din care s-au depus anhidritul și alte săruri de calciu. 


———— 


_  *) Consideraţia după care reacțiile eterogene decurg la început repede, iar apoi se 
incetinesc din ce în ce mai mult, decurge din ecuaţia vitezei de difuziune (pag. 80) 
după integrare, această ecuaţie capătă următoarea formä: 


1 C, a D ? S T 
noo, [ | 
în care: Cı şi Ca este conţinutul de reactant în diferite faze; 
| ' D — coeficientul de difuziune; 
S — suprafaţa de ccntact a fazelor: Ă 
z — timpul; , Fi 
| — grosimea stratului de difuziune. 
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temperaturilor şi presiunilor înalte, ceea ce, la rindul său a 
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au fost supuse acțiunii 
e, dus la noi transformări 
chimice ale compoziției sărurilor. De exemplu, 


după atinge t ? ii a ini 
Fvzporarea a p gerea temperaturii de 72° C, cainitul 
o SEDIL ES alte boală (KCI. MgS0,. 3H20) s-a transformat în car- 
a carbonatilor nalit (KCI. MgCl. 6H20); după ce s-a atins 


temperatura de 83°C, s-a format „sarea so- 
lidă“* — amestec de KCI şi MgSO4.H20O. La 
aceste temperaturi, o parte din săruri s-au 
topit şi, ca rezultat al acestui fapt, la răcire 


Sare gema structura lor s-a modificat. Soluţiile de clo- 

STOMIINI rură de magneziu, rămase încă la suprafața 

pri ii ea de săruri, au ieșit la suprafaţă, 
K: a sculundarea acestora. 
SIrur! de potasiu i 


In era terțiară a început ascensiunea de- 


pozitelor saline, legată de fenomene. aluvionare 
Fig. 187. Ordinea de depunere a să- şi de formarea de cute. La această ascensiune 
rurilor din apa de mare, în cursul a zăcămintelor, însoţită de scăderea tempera- 
evaporării turii, nu au avut loc noi transformări chimice 

ale compoziției sărurilor. 

In afară de procesele enumerate mai sus, au avut importanță și acţiunile tectonice, 
sub influența cărora unele zăcăminte şi-au schimbat așezarea şi forma. 

Astfel, diversitatea compoziției zăcămintelor de săruri de sodiu, de potasiu şi de 
magneziu, dimensiunile -şi grosimea stratelor, succesiunea lor şi alte condiții de aşe- 
zare, se explică prin diversitatea influenţei factorilor geologici, climatici, fizici şi 
chimici. 


Exiracţia sărurilor naturale 


Extracţia sărurilor naturale din interiorul pămîntului, sau extracția lor 
din soluțiile sărate ale mărilor sau ale lacurilor și ale depozitelor saline, 
reprezintă, în același timp, în multe cazuri, și prima operaţie chimico-teh- 
nologică. i l 

Procedeul de extracție. a sărurilor naturale cu ajutorul bazinelor, utili- 
zat pe scară largă în diferite regiuni ale Uniunii Sovietice, constă în sepa- 
rarea lor, din soluțiile sărate ale mărilor sau ale lacurilor, prin evaporarea 
naturală în bazine, în timpul verii (de exemplu, separarea sării comestibile 
din apa lacurilor din Crimeea), sau prin congelarea in timpul iernii . (de 
exemplu separarea mirabilitului Na2S5O4+-10H20, din apa golfului Kara- 
Bogaz-Gol).- Coa i ANII) 

Extragerea unor săruri din sol, sub formă de soluții, prin ridicarea lor 
la suprafaţă cu .ajutorul pompelor, se aplică in „Uniunea Sovietică peniru 
alimentarea uzinelor de produse sodice cu soluții de clorură de sodiu 3 

Extragerea sării geme, a silvinitului, a ghipsului şi a altor săruri, ră 
procedeul de forare, necesită investiţii mari de capital, exploatarea minelor 


i necesită protejarea sărurilor solubile impotriva 


este, relativ, costisitoare și E]: i ll 
pătrunderii apelor subterane, care prezintă pericolul de distrugere a n e 
lor. De exemplu, la executarea lucrărilor în minele de extragere a săruri 


de potasiu din regiunea Solikamsk-Berezniki, s-a a leat onae arca ae 
lor ce înconjoară mina (pentru acest fapt s-au construit instalaţii sp 


sodice este alimentată, de exemplu, cu so- 
circa 36 km. In ultimii ani a devenit cu- 
deu a sărurilor de potasiu. 


*) Una din uzinele sovietice de produse 
luţiile de săruri, printr-o conductă lungă de 
rentă problema extragerii prin acelaşi proce 


Dă 


MEN 
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de răcire), sau s-a efectuat o ‘cimentare rezistentă a 


; , ! pereților interiori ai 
minei, care s-a protejat cu ajutorul tubingurilor a, 


2. FABRICAREA CLORURII DE POTASIU 


Extracţia clorurei de potasiu din sărurile de potasiu cele mai răspindite 
în natură — silvinit (amestece de KCI și NaCl) și carnali — 
KCI : MgCl; -HO — se realizează cu ajutorul proceselor tipice de prelucra- 
re a sărurilor naturale şi anume: dizolvarea și cristalizarea, cum și încăl- 
zirea, evaporarea, răcirea, separarea fazelor prin decantare, prin filtrare, 
centrifugare şi prin uscare. | | 

Peste 90%! din sărurile de potasiu se întrebuințează ca îngrășăminte în 
agricultură (v. importanţa îngrășămintelor minerale, la cap. AVI). Pro- 
dusul principal al industriei sărurilor de potasiu este clorura de potasiu de 
diierite purităţi; simultan, în cantități relativ mici, se obține sulfat de po- 
tasiu, iar în cantități și mai mici — carbonat, hidroxid, azotat, clorat, cro- 
mai, cianură și alte săruri de potasiu, întrebuințate în diferite ramuri indu- 
striale şi in medicină. eni 
__ La prelucrarea complexă a silvinitului şi a carnalitului, în afară de clo- 
rura de potasiu, de clorura de sodiu și de clorura de magneziu, se mai pot 
obține: clor, acid clorhidric, clorați, oxid de magneziu, cimenturi magne- 
ziene, şi se pot separa brom, rubidiu, cesiu și alte elemente conținute de 
obicei în aceste minerale. See e 


li 


Procesul cel mai vechi de obţinere a sărurilor de potasiu constă în separarea car- 


bonatului de potasiu KCO; din cenușa 
substanțelor vegetale, prin dizolvare îm 
apă caldă. Carbonatul de potasiu se ob- 
ținea în Rusia, în secolul al XV-lea, prin 
acest procedew. Clorura de potasiu din 
sărurile naturale a fost obținută pentru 
prima oară abia în anul 1861, în Ger- 
mania (Stassfurt), și utilizată ca îngră- 
şămînt. Aici, tmp de multe decenii, se 
extrăgea, anterior, clorura de sodiu, dim 
mine adinci. Alte săruri, în. special cele 
] de carnalit, care o acopereau, nu erau 
întrebuințate. Ele se extrăgeau, în parte, 
la suprafață, însă fiind neutilizate (şi 
chiar constituind impurități dăunătoare 
în sarea comestibilă), mergeau la haldă 
şi se îngrămădeau lîngă mină, în grămezi 
mari- 
Prima instalație industrială pentru ob- 
tinerea clorurii de potasiu din carnalit 
a fost construită după ce s-a stabilit 
marea importanță a sărurilor. de pota- 
i g am, de fosfor a de azot, cu Derr 
; ii i minte. Incepind din anul 1890, întrebuin- 
Fig. 188, priit o eiaieă într-un, ză- farea îngrășămintelor de potasiu crește 
! — puţul; 2 — galerii transversale pentru ex- repede, se lârgesc exploatările noilor ză- 


tragerea sării căminte şi apar multe mine şi uzine. 


Rr 


*) Tubingurile sînt plăci de fontă în formă de segmenţi, legate în inel. Prin aceste 


procedee (aplicind cimentarea și răcirea) se execută și multe lucrări subterane la for- 
rarea pufurilor şi a tunelelor pentru metropolitane. 
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— 
Extracția anuală mondială (fără U.R.S.S.) a sărurilor d : i ca 
de cel de-al doilea război mondial, 16—18 milian de tome, Se P as a-alins, Iiatate 

Extracţia sărurilor de potasiu se face prin lucrări de minä (fi anim: 
de la cîțiva zeci de metri pînă la sute de metri. i de mină (fig. 188), la adincimi 

Inainte de primul război tă vei industria germană de 
mondial. Sindicatul german al potasiului a luat toate măsurile pent 
1 ruinele de sai a a A şi din Galiţia. Intr-o mică măsură devenea anca 
zăcămintele de potasiu din Alsacia, care a fost cedată Franței de că i î 
tratatului de la Versailles, tei de către Germani, în urma 

In timpul primului ied mondial (1914—1918), multe 
gice de cercetare şi exploatare geologică a zăcămintelor de potasiu. Intr-o seri i 
(S.U.A., Suedia etc.) s-a început separarea sărurilor de pota eUe sări 
de potasiu insolubile în apă ca: mica, glauconit şi o serie de 


potasiu deţinea monopolul 


Inainte de Marea Revoluţie Socialistă din Octombrie, era răspîndită părerea că în 
Rusia nu există zăcăminte industriale de săruri de potasiu, cu toate că, în anul. 1907, 


e la é Solikamsk, a descoperit, la 
adîncimea de circa 98 m, o sare de culoare gălbuie cu intercalații de culoare roşie; aces- 


tui fapt, însă, nu i s-a acordat atenţie. Abia în anii 1915—1917, academicianul N. S. Kur- 
nakov și inginerii G. R. Dering și K. F. Beloglazov, studiind mostre de soluții saline 
din Solikamsk, au confirmat prezența sărurilor de potasiu. | 

In anul 1925, cu urmare a hotăririi Guvernului Sovietic, sub conducerea 
prof. P. 1. Preobrajenski s-a efectuat o explorare geologică amănunţită în 
regiunea Solikamsk (Verhne-Kamsk), descoperindu-se aici cele mai mari 
zăcăminte de săruri de potasiu din lume. Datorită purității relative și a 
adincimii reduse (90—220 m) la care se găsesc stratele groase de silvinit 
și de carnalit, acest zăcămint, atit din punct de vedere cantitativ cit şi cali- 
tativ, este cel mai important dintre toate zăcămintele de potasiu din lume, 
cunoscute în prezent. Rezervele zăcămintului din Solikamsk sint de multe 
miliarde de tone. 

In ultimii ani, pe baza prospecţiunilor geologice s-a mai descoperit în 
Uniunea Sovietică incă o serie de zăcăminte mari de săruri de potasiu. In 
unele zăcăminte s-au descoperit nu numai clorură, ci și sulfat de potasiu. 

EMracţia și prelucrarea tehnologică a sărurilor de potasiu a fost înce- 
pută in U.R.S.S. în anul 1930. Exploatarea zăcămintului din Solikamsk se 
face pe scară largă, pe baza tehnicii inaintate. Sărurile de potasiu .se extrag, 
de asemenea, și in regiunile apusene ale Ucrainei. ` 


Prelucrarea silvinitului 


"Prelucrarea. chimică a silvinitului are ca scop, în primul rind, separa- 
rea lui cit mai completă in componenți — clorură de potasiu și clorură de 
sodiu. Deoarece silvinitul nu este un compus chimic, ci un amestec de clo- 
rură de potasiu și de clorură de sodiu, separarea acestor săruri este posi- 
bilă nu numai pe baza solubilității lor diferite la diferite temperaturi, ci și 
pe cale mecanică, sau, mai precis, pe cale fizico-chimică, de exemplu cu 

H a . * 
pe Ae S e a mai răspîndit de prelucrare a silvinitului se bazează pe- 
solubilitatea diferită a clorurii de potasiu și a clorurii de sodiu, in apă sau 
in soluţiile apoase ale acestor săruri, la diferite temperaturi. oa aa 

Solubilitatea clorurei de potasiu în apă rece (10°C) este de 242%, 


is în cap. IV. Flotaţia a fost aplicată 
oară cu cîţiva ani înainte de cel de-al 


`) Principiul procesului flotaţiei a iost descr 
în acest scop pe scară industrială pentru prima 
doilea război mondial. 
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in apă caldă (100°C) — de 36,1%; solubilitatea clorurii de sodiu in apă 


rece este de 26,5%, iar în apă caldă — de 28,4%. Deci, in apă rece, A a 
bilitatea clorurii de potasiu şi a clorurii de sodiu sint aproape egale; insă 
o dată cu ridicarea temperaturii, solubilitatea clorurii de potasiu creste 
repede, pe cind solubilitatea clorurii de sodiu crește foarte incet. 

In fig. 189 sint redate patru izoterme de solubilitate concomitentă a 
KCI și NaCl la temperaturile de 10, de 40, de 70 și. de 100 °C. Punctele C 
de pe izoterme corespund sa- 

turării concomitente a solu- 
tiei cu ambele săruri (punc- 
tele eutonice ale izotermelor). 
Liniile AC reprezintă solu- 
țiile saturate cu clorură de 
„sodiu; liniile BC reprezintă 


i soluțiile saturate cu clorură 
N de potasiu. În interiorul fie- 
N cărei regiuni OACB sint si- 
Š . tuate punctele care reprezintă 
< compoziția soluțiilor nesatu-- 
E rate. Suprafața diagramei, 
Xx 


deasupra liniilor de saturare, 
corespunde amestecurilor: de 
soluții saturate cu KCI și 
NaCI, sau ale amestecurilor. 
lor cu sărurile solide cores- 
punzătoare. 

Această diagramă permite 
să se stabilească ordinea şi 


| AA gradul de depunere a clo- 
Fig. 189. Izotermele solubilității concomitente a KCI! rurii de sodiu şi a clorurii 


şi NaCl în apă, la temperaturile de 10, 40, 70 şi : 
P 100 °C C'AS de potasiu la evaporarea 
ȘI răcirea soluţiilor, cum 


și la adăugarea în soluţie a clorurii de „potasiu sau a clorurii de - 


sodiu solide. Deoarece la evaporarea soluțiilor, pînă la saturarea lor, 
îndepărtarea apei nu influențează raportul cantitativ dintre săruri, mersul 
evaporării se reprezintă prin dreapta care pornește de la originea coordonate- 
și trece prin punctul ce reprezintă compoziția iniţială a sistemului (de 
exemplu, prin punctul a). Punctul de intersecție a dreptei de evaporare cu 
linia de saturare arată care din săruri se separă întii. Astiel, la tempera- 
tura de 10°C, pe linia bio Cio are loc separarea clorurii de potasiu, iar la 
temperatura de 100 °C, pe linia biooCiao se separă clorura de sodiu. În punc- 
tele C incepe cristalizarea concomitentă a ambelor săruri. Aceste puncte 
reprezintă punctele finale de cristalizare la evaporarea izotermică (punc- 
tele eutonice ale sistemului). 

Diagrama mai arată că din soluția saturată la 100°C cu clorură de po- 
tasiu Și cu clorură de sodiu, la răcirea, de exemplu, la 40°C, se separă nu- 
mai KCI, în cantitate de 147 g (359—212 g la 1 000 g de apă). Dacă în solu- 
tia saturată cu clorură de potasiu se adaugă clorură de sodiu solidă, aceasta 
din urmă scoate din soluţie o parte de clorură de potasiu, care, în acest fel, 
se separă. 


“Datele de mai sus permit să se stabilească schema principială de sepa- 
rare a clorurii de potasiu din silvinit. EE 
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i Toti a diagramei de solubilitate în 
e. e , i = P a | € 
mia AEB) si de 1000 EQ ASE, B) combi ei cale izotermele de 25*C 


sol urate a căror compoziţie cores- 
„iar în triunghiul BEN, concomitent cu solu- 


ie k este deierminată de punctul E. Siste- 
4 L e reprezintă pri i iuri 
BEN şi MEN. Punctul E,, corespunzător saturării cui ambele ss furi, pe a 
de 25°C, din această soluţie cristalizează numai KCI. gi ie ” “pietate 
Soluţia E. poate fi obținută prin dizolvare 
de 100°C în apă sau într-6 soluție 
oarecare, obținută în procesul de fa- 
bricare. Cristalizarea clorurii de pota- 
siu din soluția En, în cazul răcirii de 
la temperatura de 100°C la tempera- 
tura de 25°C, decurge în direcția drep- 
tei EıK, ce pornește din punctul , M 
(100% KCI); soluția mamă va avea 
compoziția indicată de punctul K. 
După separarea cristalelor de clorură 
de potasiu şi după încălzirea solu- 
tiei K la 100°C, cu aceasta din urmă 
se poate trata o nouă porțiune de 
silvinit, obținîndu-se din nou, în acest 
fel, o soluţie de compoziţia Ei. In ca- 
zul răcirii la temperatura de_ 25°C, 
conținutul în clorură de sodiu al so- 
luției nw se schimbă decît foarte pu- 
țin. Dacă la prelucrarea silvinitului 


a incompletă a silvinitului la temperatura 


„nu se ia un exces din soluția K, se . NaCI, % 


va dizolva “nuinai clorura de potasiu. Fig. 190. Utilizarea diagramei de echilibru a 
Din această cauză, alegînd raportul sistemului NaCI-—KCI—H20, pentru calcului 
corespunzător - dintre cantitățile de schemei de prelucrare a silvinitului 
soluție corespunzătoare punctului K 
şi cele de silvinit, clorura de potasiu se poate separa complet de clorura de sodiu, rege- 
nerîndu-se concomitent şi soluția inițială E.. Acest raport trebuie să fie astfel ales, încit 
cantitatea totală de clorură de potasiu din silvinit să fie egală cu cantitatea de clorură 
de potasiu separată la cristalizare. pka a arate ETAPE: 
ă s pună că silvinitul conţine 25% KCI şi 75% NaCl. Compoziţia > 
Erie erat ceai prin punctul S, situat pe latura MN a triunghiului MEN ir 
a triunghiului ME,N). Pe linia KS se vor găsi diferite amestecuri de soluţie a : 
i de ivit). Pe de sită pare, locul geometri si peace de sotake enoei 
cu clorură de sodiu solidă este reprezentat prin linia EV. Intersecţia A N ga 
= pli — indică wapontul, în greutate, dintre soluția C şi silvini , cane, ia 
pi 7 iod ai Spice dizolvarea completă a clorurii de potasiu din a 
acéastă fază rămîne numai clorura de sodiu, care, printr-o metodă oarecare, 
de soluţia E,, răcită din nou pentru cristalizarea clorurii de potasiu. 


X : x j ine 
Diagrama de solubilitate permite să se stabilească ji al e arn 
a operaţiilor principale ale procesului ciclic de obţinere a clor 


siu din silvinit: | tura de 
"1. Răcirea soluţiei saturate cu KCI și NaCl (Ei), de la temperatura 


100°C la temperatura de 25°C. 


: x A utiei ste egal cu ra- 
*) Raportul dintre greutatea silvinitului şi a soluţiei K 
portul dintre lungimea liniei KR şi lungimea liniei E 


omponenților sint exprimate în - 
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2. Separarea de soluția mamă a clorurii de potasiu cristalizate. 

3. Încălzirea soluției mame la temperatura de 100°C. 

4. Extragerea KCI din silvinit, la temperatura de 100°C, cu ajutorul 
soluţiei mame *). 

5. Separarea reziduului solid de NaCl, de soluția saturată cu KCI și 
NaCl etc. | 

Diagrama dă posibilitatea să se calculeze cu aproximaţie Și bilanțul 
materialelor al procesului de producţie. 


Se ia, de exemplu, 1 t de soluție inițială E.. Compoziţia ei, conform diagramei este: 
21,5% KCI și 16,9% NaCl. Compoziţia soluţiei mame K este: 12,5% KCI şi 18,5% NaCl, 
Cantitatea de soluţie K, obținută în cazul răcirii la temperatura de 25°C, se calculează 
plecind de la conținutul în componentul invariabil NaCl: 


16,9 : 1 000 
185. 
A cristalizat următoarea cantitate de KCI: 
1-000—913,5=86,5 kg 


Conform datelor, silvinitul conţine 25% KCI. Deci, pentru 913,5 kg de soluţie K va 
"di nevoie de următoarea cantitate de silvinit: 


.. 86,5 * 100 
„> După extragere, în reziduu rămîne cantitatea de NaCl: - 
ROE 346—86,5=959,5 kg 
şi se regenerează cantitatea de soluţie E.: 

| 913,5+86,5= 1 000 kg. 


Calculul -de mai sus este aproximativ, deoarece nu ţine seama de impuritățile din 


=9135 kg. | 


= 316 kg. 


In fig. 191 este reprezentată schema de prelucrare. a silvinitului şi bilan- 
tul e d al materialelor, calculat din datele indicate mai sus pentru 
„de silvinit. s 


„Se ințelege că impurificarea silvinitului cu alte săruri poate să com- 
plice intrucitva prelucrarea Al 


-~ma reprezentată, de prelucrare a silvinitului, este ciclică; soluția 
mamă se reintoarce, pentru dizolvarea unei noi porțiuni de silvinit. Proce- 
sul de dizolvare a silvinitului se realizează, în majoritatea uzinelor, în con- 
tracurent, sau după schema combinată: curent paralel — contracurent. De- 


din reziduul solid insolubil, care conține 


in special clorură de sodiu După curățirea clorurii de sodiu de impuritățile 


de KCI etc., ea poate fi utilizată 


Sae 


`") Această o eraţie (4) « : 4 | dă 3 acu să P 
operațiile 5, 1, 2 al 3, (4) este Prima im mersul proceselor industriale; apoi urmeaz 


la fabricarea sodei, în scopuri alimentare 
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Schema unei uzine chimice pentru obținerea clorurii de potasiu din sil- 


vinit este. reprezentată în fig. 192. Silvinitul măcinat intră în sil 


Scanned with OKEN Scanner 


ozul 1, de 
Silvinit 1 Solutie caldă nenia l : 
1000 kg doad e á 
l5% KGI 26405 k 
73 % N3CI l 125% KI g 
i : a 18,5 W% NaCI. 


Extragerea Ki 
prin dižoliyare 1, 
temperatura de - 

100 CA 


Incâlzire 
fa temperatura 
de 100°C 


Separarea 
* MOCI. 
dn. solugie 


Solutie 
28305 K 
215 % KCI 

16,9 % NaCI 


| Solutie mamă 


Cristalizarea 


E, a 26405 kg 
| KCI dla temperat 
; o 12,5 % KCI 
dei 15 ac! 
: Fig. 191. Schema şi bilanțul aproximativ al materialelor la fabricarea >- > ~ ~ 


clorurii de potasiu din silvinit (pentru 1 t de silvinit) 


j i ; Î imul vas de 
unde, cu ajutorul trans ortorului cu banda 2, este trecut în primu 
dizolvare EN uitate, elicoidal 3. Soluţia din primul vas de dizolvare, cu 


Fig. 192. Schema tehnologică a fabrică 


- pe rtoare şi | transportor: elicoidal 
i entru silvinit; 2, 4, 5, 6 şi 19 — transportos Y filtru cilindric; 19 — tra u vid; 
poros dicdidal 7 — filtru plan; = decantoare: for elicoidal; 14 — instalatie de, FĂS entilator 

1s = furn de răcire; 16 — decantoare; 17 — centrifygi; 18 — tobă Aj ant Ea d e Atat, 


ării i iu dim siinit: - - RA 
clorurii de potasiu din silv ; l ES : 
= s Aj — vas de dizolvare cu trans- 
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temperatura de 100 ... 105°C, este trecută în instalația de limpezire, alcă- 
tuită din decantoarele 8 şi din concentratoarele //; reziduul solid: se trimite, 
cu ajutorul elevatorului 4, intr-un al doilea vas de dizolvare cu transportor 
elicoidal. Soluţia din cel de-al doilea vas de dizolvare se pompează în pri- 
mul vas de dizolvare, iar reziduul solid, cu ajutorul elevatorului 5 şi al 
“transportorului cu racleți 6, este trecut spre filtrul plan, cu vid, 7. De aici, 
soluția filtrată și apele de spălare se pompează in al doilea vas de dizolvare 
8. Partea nedizolvată a silvinitului, rămasă pe filtrul plan, cu un conţinut 
de 98—95% clorură de sodiu, se trimite la haldă. 

Soluţia, limpezită în concentratoarele 71, se trimite în instalaţia de ră- 
cire, cu vid, 14, iar nămolul se pompează spre filtrul cilindric 9, unde solu- 
ţia se separă de particulele de argilă. In instalaţia de răcire, soluția se ră- 
cește la temperatura de 50 ... 60°C, datorită cărui fapt se separă, parțial, 
clorura de potasiu, care se adună în silozurile 12, sau merge, împreună cu 
soluţia, la o nouă răcire în turnul 15, unde se separă restul de clorură de 
potasiu. Din turn, amestecul de sare și de soluţie sărăcită se scurge în de- 
cantorul 16, pentru depunerea cristalelor de clorură de potasiu. Din decan- 


toare, concentratul *) este trimis în centrifuga 17, apoi în toba de uscare 18- 


„ Sarea de potasiu uscată, conținînd 95—989%)! KCI, se transportă, cu ajuto- 
rul elevatoarelor și al transportoarelor 19, la depozit. 
` Reziduul solid: de la prelucrarea silvinitului, conținînd. în special clo- 
rură de sodiu, în majoritatea cazurilor se trimite înapoi în mină, pentru 
- umplerea golurilor. produse de lucrările miniere, sau, după purificare, se 
-utilizează drept clorură de sodiu tehnică. Nămolurile spălate (în special 
cele argiloase) reprezintă deșeuri de fabricație. a | 
In ultimul timp s-a studiat o metodă de flotaţie a silvinitului, cu sepa- 
rarea clorurii de sodiu de clorura de potasiu; una din uzinele străine func- 
ționează după metoda flotației, de mai mulţi ani. 


Prelucrarea carnalitului 


„echilibrelor de săruri la separarea carnalitului se complică, datorită fap- 
tului că aceasta din urmă este o sare dublă KCI - MgCl; - 60H20. `, 

„ Reacţia principală de descompunere a carnalitului în soluție apoasă 

KCI - MgCl: - 6H:O +nH20 => KCI + MgCl + (6+n)H,O 

| cristale cristale soluţie 

este reversibilă și, în cazul cind carnalitul este în contact cu soluţii satu- 
rate, poate să decurgă într-un interval larg de temperatură (de la —21 pînă 
„la +1675*C), * 4 | 

Vant Hoff și în special N. S. Kurnakov, cu colaboratorii săi, au stu- 


diat, relativ complet, izotermele de solubilitate si au construit „politerma 
sistemului ternar: KCI—MgClz—H20. i 


„Ca exemplu, se examinează diagrama de solubilitate concomitentă a clorurii de po- 
ma c r A urii de magneziu, în apă, la temperatura de 25°C (fig. 193). La temperatura 
tul D). 1 Mi y apă dizolvă 358,7 g de KCI (punctul A) şi 576 g de MgCl; (punc- 
sal 2). In a emul KCI—MgCl—H-O există două puncte care caracterizează saturarea 

oluției cu cele două săruri: punctul B (KCI+ carnalit) şi punctul C (carnalit++ MgCl2.6H20). 


AT ol 7 dt 
' » Spre deo stratul superior, care reprezintă ie lim conținin 
o. cantitate foarte mică de particule solide. e e soluție limpede, sau ! 


Folosirea analizei: fizico-chimice și a metodei grafice de reprezentare a 
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Linia AB reprezintă soluţiile | saturate cu 


zintă soluţiile saturate cu carnalit; lini 
; a CD i . “u FII - 
Din diagramă rezultă că, la evaporarea soluti mpi ie ac, ue ge HO, 


concentrația corespunzătoare punctului b, ` “fici de carnalit pur (punctul a) pînă la 


clorură de potasiu; linia BC Tepre- 


, : > L incepe să Tog 
talizarea ‘acesteia provoacă modifica. cepe să se separe clorura de potasiu. Cris- 


rea compoziției soluţiei după linia bB. 400 
Cînd compoziția soluţiei atinge punc- ~- 
tul B, începe cristalizarea carnalitu- 
lui, iar clorura de potasiu, separată 
anterior, se dizolvă. Dizolvarea clo- 
rurii de potasiu se produce datorită 
faptului că punctul B este, din punct 
de vedere izoterm, un punct invariant. 
Atit timp cît în contact cu soluția B 
se găsesc două faze (KCI-+carnalit), a 
compoziția acestei soluții conform le- 
gii fazelor — trebuie să rămînă con- = te 
stantă, la temperatură constantă. Ra: „100 200 300 200 


portul Mec în soluția B este, însă, = -4 MIEY PB 10003 apă 


mai mic decit în carnalit, cum rezultă 
din diagramă. Din aceasta cauză, la © 
separarea carnalitului, soluția sără- ` e? iati 
ceşte puternic în clorură de potasiu, iar pentru restabilirea compoziţiei, soluţiei, clorura. de 
potasiu separată anterior, trebuie să se dizolve. i > oe 
Dacă nu se îndepărtează clorura de potasiu, separată pe linia bB, la concentrarea. 
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Fig. 193. Diagrama de solubilitate concomitentă 
a KCI şi MgCl: în apă, la temperatura de 25° 


-soluției se va separa, în punctul B, carnalit pur; în cazul. unei evaporări lente și a unei 


agitări puternice, spre sfîrşitul evaporării (adică în momentul uscării complete a solu- 
ției), toată clorura de potasiu separată anterior trece în carnalit. In acest caz, punctul B 
va îi punctul final al evaporării izoterme, SET: D 

„În cazul îndepărtării clorurii de potasiu pînă la atingerea -punctului -B, evaporarea 
ulterioară duce la variația compoziţiei soluţiei după curba BC, apoi cristalizează carna- 
litul. In punctul C, concomitent cu carnalitul se separă MgCl, 6H20; după aceasta, 
pină la sfîrşitul evaporării, compoziţia soluției rămîne invariabilă. 

Cu ajutorul diagramei se poate calcula că, -la evaporarea soluției de carnalit pur: 
pînă la concentrația corespunzătoare conținutului în soluție, la 25°C, a 383 g de MgCl 
la 1000 g de apă (punctul By, poate-cristaliza în stare pură pînă.la 84,9%. din clorura - 
de potasiu iniţială. Evaporarea ulterioară pînă la punctul C (554 g, de; MgCl la 1000 g 
de apă) permite să se obțină :circa 13,5% din clorura de potasiu inițială, sub forma de 
KC1 . MgCl; . 6H20. Deci, randamentul total de clorură de potasiu reprezintă. circa 98,4%. 

Prezenţa clorurii de sodiu în soluţia de carpalit influențează puternic procesul de 
cristalizare a clorurii de potasiu, deplasînd, corespunzător, echilibrul; clorura de sodiu 
se separă împreună cu slorura de potasiu, impurificînd produsul. Clorura de potasiu 
cristalizată din soluţia caldă, saturată cu KCI şi cu NaCI, este cu atit mai pură cu cît 
conține o cantitate mai mică de clorură de ii tă bă Astfel, în cazul cînd 1 1 de soluţie 
conține maximum 60 g de MgCl, se poate obține clorură «de potasiu aproape pură. 


Schemele principale de prelucrare a carnalitului 


“Prelucrarea carnalitului este un Pro, mai compliog de cit prelucrarea 

silvinitului. Ea poate fi realizată după citeva scheme. mr îsi 
E cheie eT a carnalitului se bazează pe două particularități: 
1. Solubilitatea KCI este mult mai mică decit a MgCl. ei 
2. Raportul molecular MgCl/KCI în soluțiile saturate: cu Cora e 


mult mai mare decit unitatea, iasi d aia Ai CU 
Datorită acestor particularități, la. tratarea carnalitului cu apă Sau 


falanta. -dizolvarea com- 
soluţie .recirculată, luată în cantitate iale tură pentru pie aa: öasuül 
pletă a carnalitului, toată clorura de magneziu trece in soluț 
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ainu i 


acesta, o mare parte din clorura de potasiu se separă sub formă de cristale 
mici — in nămol. Procedeele prin care clorura de potasiu se obţine în 
nămol se numesc procedee „cu nămol“, | | 

În cazul cind carnalitul natural se dizolvă la temperatură înaltă, la 

-răcirea soluţiei cristalizează carnalitul, care, spre deosebire de ce] natural, 
se numește carnalit artificial. Carnalitul artificial poate fi obţinut și prin 
dizolvarea carnalitului natural la rece, urmată de evaporarea și de răcirea 
soluției. Carnalitul artificial poate fi introdus din nou în ciclul de produc- 
tie, în amestec cu carnalitul natural, sau poate fi prelucrat separat. 
-.. Prelucrarea carnalitului se poate realiza prin dizolvarea completă în 
“soluţii recirculate calde, diluate cu apă, cu cristalizarea ulterioară a clo- 
rurii de potasiu, prin răcire. Aceste procedee se numesc procedee cu dizol- 
vare completă. 

Procedeele prin care o parte din clorura de potasiu se obține sub formă 
de nămol, iar o parte — in urma cristalizării, se numesc procedee combi- 
nate. Cel mai răspindit dintre ele este por cu dizolvare incompletă, 
deoarece, prin acest procedeu, carnalitul se tratează cu apă luată în can- 
titate insuticientă pentru dizolvarea întregii cantități de clorură de potasiu. 


Din prima grupă, de procedee „cu nămol“, în industrie se utilizează în prezent trei 
scheme principale: pentru dizolvarea carnalitului se întrebuințează ‘apa rece curată, so- 
luție de compoziție specială (procedee de dizolvare la rece) sau „soluția finală“, fier- 
binte, cu grad diferit de saturare cu clorura de magneziu. 


In cazul procedeului cu dizolvare completă, carnalitul se prelucrează cu soluție caldă, . 


„conținînd MgCl circa 230 g/l, pînă la dizolvarea completă a întregii cantități de carnalit. 
Din soluția caldă, după răcire, se separă clorura de potasiu. Soluția mamă se evaporă 
şi se răceşte; în felul acesta se separă carnalitul solid artificial KCI -MgCli2 . 6H20, din 
„care uulterior”se separă clorura de potasiu, ca şi la prelucrarea carnalitului natural. So- 
„luția rămasă se numește soluţia finală; ea conține o cantitate mare de clorură de 
magneziu. Procedeul dizolvării complete a obţinut o largă răspindire în alte țări. 

La procedeul combinat, cu. dizolvare incompletă, camalitul se prelucrează cu soluția 
care conţine o cantitate mică de clorură de:magneziu (100—110 g/l), însă o cantitate 
mare de clorură de potasiu. Datorită: acestui fapt, toată clorura de magneziu și numai 
o parte din clorura de potasiu trece în soluţie, separindu-se „sarea de potasiu“ cu un 
conținut în KC] pînă la 40%. Soluţia mamă se răceşte, pentru separarea unei cantități 
suplimentare de clorură de potasiu, iar soluția rămasă se utilizează pentru dizolvarea 
porțiunilor noi de carnalit. Acest procedeu se aplică, de asemenea, în industrie. 


Utilizarea complexă a carnalitului. Datorită complexităţii prelucrării 
carnalitului, prețul de cost al clorurii de potasiu obținute din carnalit este 
mai mare decit al celei obținute din silvinit. Din această cauză, prelucrarea 
carnalitului este mai raţională și mai economică la utilizarea complexă a 
componenților carnalitului, adică, atunci cînd, o dată cu clorura de potasiu, 


se obţii și săruri de magneziu sau magneziu metalic, brom și alte produse 
valoroase. - i 


Peniru a avea o imagine asupra diversităţii produselor care se pot obține prin pre- 
lucrarea carnalitului şi căile pentru combinarea lui cu alte producţii, în fig. 194 se redă 
una din schemele posibile de utilizare complexă a carnalitului. 

T Im această fabricație are mare importanţă wtilizarea dlorurii de magneziu, care, 
timp de mulţi ani, a fost considerată ca un deșeu împovărător şi care nici astăzi nu se 
utilizează complet. In medie, pentru 100 t de carnalit prelucrat se obțin circa 50 m’ de 
soluţie finală. In urma scurgerii soluţiilor în ape curgătoare, acestea sînt impurificate 
„cu clor şi cu magneziu, ceea ce, în unele cazuri (pentru riurile mici), poate duce la depă- 
ştrea normelor fixate pentru conţinutul în clor şi pentru duritatea apei. | 

S-au propus multe procedee de utilizare a clorurii de magneziu și a produselor rezul- 
tate prin prelucrarea ei, totuşi, domeniile de întrebuințare a compuşilor magneziului nu 
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corespund, pînă îm prezent, cantităţii de deşeuri din industria 
această cauză, problema este încă incomplet rezolvată 


In prezent, clorura de magneziu se întrebuintează ie primă i i 
electrolitică a magneziului metalic și a clorului za Perii pd sei d KUNA 
ziu cu vapori de apă se obțin oxid de magneziu şi acid clorhidric. Pornind dă l MC. 
se fabrică, de asemenea, carbonat de magneziu, cimenturi magneziere ( onțini d Me i 
ȘI MgO) utilizate la óbļinerea pietrelor artificiale de moară, a materialelo, daco t e 
„(ăilolit şi fibrolit) ete. Clorura de magneziu se întrebuințează ca material de Sprat in 
industria textilă, la ignifugarea lemnului, la stropirea străzilor, ca a n îs apretat în 
O importanță deosebită are fabricarea magneziului metalic și a “aliajele le i, ceai 
a aliajelor cu aluminiu), | atat pe-a 


Carnalit 3 
ACI*MgCl2- 6H20: Apă 
-( KCI A $ 
80% j g 


sărurilor de potasiu. Din 


Magner Canal ~ Solutii de clorură | : 
jic artificial de magneziy 31% — ALU 
, E MaCl> E 
org a N 
98% 


Clorură dema 4| as si | 
i [MEZIU topita ` PU/MEGUS 
Pl de fro- > 
Nt SI xilolit NI 
i l ; ` = i . = 


EATA } CO odus finite ~ 
j „Fig. 194, Exemplu de utilizare complexă a carnalitului într-un combinat de: 


săruri de potasiu 


Problema utilizării soluţiilor de. magneziu devenise, într-un ‘timp, attt de acută - 
în industria germană de potasiu, încît a apărut un proiect in legătură cu scurgerea 
leşiilor reziduale în Marea Nordului, printr-un canal special; lucrările costisitoare şi difi- 
cultăţile tehnice nu au permis realizarea acestui plan. A : 


Aparatura pentru obținerea sărurilor de potasiu A 


Majoritatea aparatelor întrebuințate la prelucrarea sărurilor de potasiu 
sint aparate tip de dizolvare, de încălzire, răcire, evaporare şi de purificare 
(limpezire) a soluțiilor, i „solii 
lichide prin decantare, filtrare, centrifugare și uscare a sărurilor, 

= In industria sărurilor de potasiu se acordă o deosebită atenţie apara- 
turii. de dizolvare. Această aparatură poate fi împărțită . în următoarele: 
grupe: o. | 

„1. Diferite vase, înzestra F 
ticale, cu palete, cu transportor elico 

„2. Aparate în care agitarea mase 
ventului în circulaţie. 

3. Aparate în care agitarea mase 
aerului comprimat (pompe mamut). 


le cu agitatoare mecanice (orizontale şi ver- 
idal etc.). > i poi $ 
lor de reacție are loc cu ajutorul sol- 


lor de reacție se produce cu ajutorul 


cum, și pentru separarea fazelor solide de fazele 
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Aparatele din- fiecare grupă, in special aparatele de dizolvare cu agita- 
toare mecanice, sint de diferite tipuri. 

Aparatura de dizolvare trebuie să asigure nu numai agitarea intensă, 
ci și circulaţia continuă a fazei solide, ini majoritatea cazurilor în contra- 
curent față de circulația solventului. Din această cauză, în industria mo- 

i dernă a sărurilor de potasiu se utili- 
zează pe scară largă aparate de 
dizolvare cu transportor elicoidal de 
diferite sisteme. 

In fig. 195 este reprezentat un 
aparat de dizolvare, cu transportor 
elicoidal, întrebuințat în industria 
sărurilor de potasiu; de o parte și 
de alta a transportorului se găsesc 
tevile de încălzire; prin care circulă 
abur. Aparatul de dizolvare cu trans- 
portor elicoidal este, concomitent, și 
un dispozitiv de transport, care de- 
plasează sarea într-o anumită direc- 
tie. Aparatul de dizolvare reprezentat 
in fig. 196 este împărțit într-o serie 
sr - =. de compartimente. Aparatul de dizol- 

vare reprezentat în fig. 197 este un 


A, 


AN 


NZ 


„Fig. 195. Aparat de dizolvare, cu trans- cazan cilindric cu fund conic, în in- 


portor elicoidal, utilizat în industria sä- . gee $ ; : Si 
ruriop=de: Stasi teriorul căruia sînt dispuși, periferic, 


cinci cilindri rotativi mici, cu pereţi 
cu perioraţii, înzestrați în interior cu transportoare elicoidale. Reziduul 
insolubil cade în partea conică a aparatului, din care se descarcă continuu, 
cu ajuiorul unui transportor elicoidal înclinat. 


JL 
H 


ilesi 
LU 


Fig. 196. Aparat de dizolvare pentru săruri, cu transportor elicoi- 
- dal, împărţit în compartimente: 
*- d — transportor elicoidal;, 2 — elevator cu cupe; 38 — guri. de "curăţire < 


Dimensiunile aparatelor moderne de dizolvare sint foarte mari. Astfel, 
aparatul. de dizolvare, cu transportor. elicoidal, întrebuințat într-una din 
fabricile sovietice de săruri de potasiu, are lungimea de circa 20 m și dia- 


„metrul de circa 4 m. Pentru alimentarea aparatului sînt necesare pină la 


14—15 vagoane ce silvinit în timp de o oră. 


= 
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Aparatul în care agitarea maselo i 
r de reacţie se face cu a 
aparat mamut de dizolvare, este reprezen 


zolvată intră în vase cilindrice înalte 7, 
partea inferioară, se introduce aer 
şi îndepărtarea soluţiei şi a reziduului, se face 


jutorul aerului E : 
tat în fig. 198. Sara 1, aşa-numitul 


; legate în serie cu ajut 
comprimat, Trecerea soluţiei d 
prin ejecţie. 


care urmează să fie di- 
orul ţevilor 2 în care, pe la 
intr-un vas în altul, cum 
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Fig. 197. Aparat de dizolvare pentru săruri, c 


i u cazan şi cu 
agitator. cu transportor elicoida] ! 


In industria sărurilor de potasiu evaporarea soluțiilor de săruri, la fei 
ca și răcirea, se realizează în aparate cu vid, alcătuite din mai multe cor- 
2 


puri (aparate cu efect multiplu). Unul din. 
aceste aparate este reprezentat în fig. 199. 
SĂ Transmiterea căldurii în acest tip de aparat se 
ace în felul următor. Lichidul care “urmează să fie 
încălzit (de obicei soluţie alcalină pentru dizolvarea 
sării) circulă printr-o serie de condensatoare tubu- 
lare 1, 2 şi 3, legate în serie şi instalate în partea su- 
perjoară a corpului aparatului cu vid. Corpul cu vid 4. 
“este compus dintr-un cazan vertical, în care, din co- 
lectorul 7, printr-o ţeavă, datorită subpresiunii, solu- 
P ţia ce urmează să fie răcită este aspirată şi pulveri- 
zată: In felul acesta, are loc evaporarea parțială a 
„apei, datorită cărui fapt soluţia se răceşte. Soluţia, 
Tăcită la o anumită temperatură” în corpul 4, este a i 1 
pirată prin ţeavă în corpul cu vid 5, unde este pul- 
verizată din nou, se răcește și trece printr-o țeavă în 


j 


A r 


Ă Aer. i da) 
corpul cu vid 6. Vidul este mai înaintat, Minii NA a Coinprimat E! 
în „, Soluţia răcită, împreună cu cristalele, izolvara > | 
dl poza A Plai i finală, sau direct în co- Fig. 198. Aparate - dizolvătă i 
lector, unde sărurile se separă 'din soluție, pu ag eaaa edi beag A t | 
SR „ unde s; , , ‘n Tul aerului comprimat (apara 
Pentru răcirea soluţiilor și cristalizarea mamut, de dizolvare): 


sărurilor se utilizează, de asemenea, pulveri- 1 = vase eilindnce;, 2 = evi pentru y 
zarea soluțiilor prin duze. Schema unui apm Soluția” este nulieta A E ea 
rat de acest fel este reprezentată în fig. me u a. aa O A i 
ajutorul duzei 3 în direcţie verticală în Cage aa pe capac” Sb, să oji 
tiv 4, de unde se scurge în pilnia:3 Și in CE ari de lemn, de tipul turnuri 

Unebri, pulverizarea se face în turnuri mari ce îemir, 4€ | 


ž ` Te w 
(PU a 4 i Li i Li 


„duzelor, se pulverizează în partea superioară a turnul 
(v. fig. 192 ? 
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lor pentru răcirea apei. Turnul este gol in interior, fiind compus dintr-o 
construcție” cu dimensiunile 20x20x22 m. Partea inferioară a turnului 
servește drept colector-cristalizator pentru soluția salină, care, cu ajutorul 


ui și se răcește cu aer 


PIPER PAI 90 7 E 

Fig. 199. Schema răcitorului cu vid, alcătuit din trei 
„cu condensatoare de suprafață: 

şi 8 — condensatoare tubulare; 4, 5 şi 6 — Copan cu vid; 7 — co- 


J, 2 
„lector de soluție răcită; 8 — pita e soluţie încălzită; 9 — vas baro- 
l i metric DE 


corpuri, 


In aparatele în care se execută pulver 
azine de pulverizare) se obțin cristale 
obțin cristale mai mari, Din aceasta cauz 


special cristalizoare cu- vid, alcătuite din mai multe corpuri, care functio- 
și au dimensiuni mult mai mici. | 


„se întrebuințează adeseori căzi cilindrice de 


- Clâmetru mare ( pină la 60 m), împărțite uneori în două părți: supe- 
-rioară și inferio 


ară (fig. 201). In cent 


rul căzii este montat un agitator cu 
palete, care se rotește lent. | 


„„_ Soluţia care urmează să fie limpezită se introduce în aparat prin jehea- 
bul d; substanţele ned 


: nedizolvate (nămolul îngroșat) se evacuează, cu ajutorul 
unei „pompe speciale, din camera inferioară prin țeava 2, iar din camera 
Superioară — prin teava 3: pri 
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de preaplin 5. Prin teava 6, soluțiile din c 


rioară pot fi evacuate impreună, PE TASUp erioară şi din cea infe- 


Fig. 200. Aparat pentru răcirea soluției de săruri 
, Cu ajutorul pulverizării prin duze: ` 
1 — rezervor de soluţie răcită; 2 — țeavă; 3 — duză; 4 — 
» capac înclinat; 5 — pilnie; 6 — cadă 


Capacitatea de producţie a acestui concentrator depinde de suprafaţa lui; ea nu de= 


pinde de adîncimea căzii. Suprafaţa se calculează cu formula: 


__Ri= Ro 
S=- 
în 'care: DE eo ia CEI e a 
, S este -suprafața pentru 1 t de substanţă solidă uscată în 24 h, în m& 
Ri — L:S în suspensia inițială care urmează să fie concentrată: 
Rə — L:S în reziduul concentrat; 
v — viteza de depunere a particulelor solide, în m/h; | 
y — greutatea specifică a fazei lichide a suspensiei, ` 


Ca decantoare pot fi utilizate și căzi obișnuite, inzestrate cu racleți care 
se mișcă încet pe fund, sau aparate speciale, în care particulele solide cad 
la fund într-un curent de lichid care incetineşte căderea lor (fig. 202). In 
partea superioară, cilindrică, a aparatului, este suspendată o pilnie conică, 


montată cu gura în jos, Datorită acestei montări, viteza soluţiei, care intră! 


în pilnie pe sus, scade, iar particulele mai grele se depun pe fundul apa- 


ratului; soluţia limpezită se ridică în sus și de aici se.scurge într-o țeavă. . - 


Pentru filtrarea sărurilor se întrebuințează pe scară largă filtre rota- 
tive cu vid, cu funcționare continuă, avind suprafața de filtrare la exte- 
rior *) (fig. 203, 204, 205) și un alt tip, filtre rotative cu vid, cu discuri. 


In filtrele cu vid (fig. 206), suprafața filtrantă este formată din suprafețele . 


discurilor goale, în interiorul cărora se creeaza vid, îi i 
Pentru sărurile constind din cristale mai mări, se întrebuințează, de 


` asemenea, filtre cu vid orizontale, celulare, așa-numitele filtre plane. . 


(fig. 207, 208), | 
=) Filtrele cu suprafața de filtrare la interior sint mult. mai puțin răspindite, 


j 
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In prezent se intrebuințează, de asemenea, așa-numitele filtre cu vid 
cu bandă. (fig. 209). In ele, filtrarea-se realizează pe o bandă orizontală cu 
margini, avind la mijloc orificii longitudinale; banda se- rotește pe două 
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- Fig. 201.  Decantor-concentrator. împărţit orizontal A Fig. 202; Decantor. = 
în două camere: ` sia j Sa u as 


1 — jgheab; 2 şi 3 — ţevi; 4, 5 şi 6 — tevi de preaplin; 
7 — evacuarea nămolului 


Foa 


W sa x as T PRI 
role, ca la transportorul cu bandă; deasupra benzii se întinde pinza fil- 
trantă. Masa orizontală pe care se mișcă banda are citeva orificii legate la 
pompa de vid, astfel că sub bandă se creează o presiune scăzută. 


- 


Fig. 203. Filtru rotativ (celular) cu vid, întrebuințat în fabricile 
de săruri de potasiu (vedere exterioară) 


< În industria sărurilor de potasiu se întrebuințează, de asemenea, diierite 
tipuri de centrifugi, cu, ax „vertical, sau orizontal, automatE sau semiauto- 


A 
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mate, unele din éle cu funcţionare continuă (fig. 210). După centrifugare 
se obține o sare mai puțin. umedă decit la filtrele cu vid (in cazul clorurii 
de potasiu, o umiditate de 3—8%, în loc de 14—16%)). 


~ Fig, 204. Schema instalaţiei unui filtru cù vid: 


i — rezervor; 2 — filtru cu vid; 3 — vas tampon; 4 — separator de 


apă; 5 — pompă centrifugă pentru evacuarea lichidului din vasul 
i tampon; 6 — pompă de vid 


Pentru uscarea sărurilor se intrebuințează uscătoare cilindrice, încălzite 
în interior cu gaze de ardere fierbinţi. Pentru. separarea prafului rezultat 


Es 
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Fig. 205, Schema funcţionării filtrului rotativ cu vid 
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_în uscătoare se întrebuințează .cicloane . centrifuge iar, 
electrice. k 
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2. SEPARAREA BROMULUI ȘI A IODULUI DIN SOLUȚIILE DE SĂRURI 


Obţinerea bromului | 


Materii prime cu conţinut de brom. Carnalitul și silvinitul din majori- 
tatea zăcămintelor conţin brom care înlocuieşte izomorf o parte din clor, 
formînd bromură de magneziu și de potasiu (de exemplu, bromcarnalit 


/ 


A: Fig. 206. Filtru rotativ cu vid, cu discuri, cu funcționare 
continuă (vedere exterioară): 


w, 1 — suprafața de filtrare; 2 — cuţit care înlătură nămolul de pė 
© > filtru; 3 — golirea nămolului; 4 — cap de distribuție 


KBr : MgBr:' 6H20). Carnalitul din Solikamsk conține 0,02—0,3%' brom, 


iar silvinitul 0,02—0,05.%! brom. Carnalitul din Stassfurt conține 0,15—0,2 %' 


brom. - | t; 


pă. - 
fy liN 

Fig. 207. Filtru cu vid, orizontal, ce-. Fig. 208. Schema filtrului cu vid, cu funcțio- 

lular (filtru plan) - nare continuă (filtru plan). ; Ă 

: i 1 — corp rotativ; 2 — bordură fixă (talerul filtrului); 

3 — camere de filtrare; 4 — țevi pentru aspirarea Sie 

luției şi a aerului; 5 — compartimentele capului 
„distribuţie 


Apa de mare conţine 0,001—0,007 %', brom.: In apa ` golfurilor marine 
(soluții saline, concentrate în condiții naturale), conținutul în brom este Și 
mai mare, Pa te > 
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` nių), la fabricarea unor coloranți organici 
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Promul se găsește și in apele multor lacuri sărate. Afară de aceasta, 


-ca sursă de brom se utilizează apele de sondă ale zăcămintelor petrolifere, 


in care ape conținutul variază de la citeva g/m? pină la 1500 g/m’. In 
apele de sondă, alături de brom se găsește și iod, iar citeodată și bor, sodiu, 
calciu şi alte elemente. Apele 

de sondă devin, treptat, o MEN, 


tru extragerea complexă a. 
elementelor indicate mai sus.- 

Datorită faptului că in 
majoritatea surselor naturale 
concentrația în brom este. 


rării bromului prezintă 9 se- 
rie de particularități, carac- 
teristice pentru procesele de 


loroase din soluții cu concen- . = 0. S Ruig 
trație redusă. 3 Rig. 209, Filtru cu vid, cu bandă: 


. . {v i 1 — ro 
Ca materie primă pentru intrarea ap 


obținerea bromului se în- 5 — tesătură 


trebuințtează, de. cele mai . 


multe ori, soluțiile mamă de la prelucrarea carnalitului, iar uneori ṣi- 
cele de la prelucrarea silvinitului, apele de sondă ale zăcămintelor petro- 


lifere și soluțiile saline ale lacurilor sau mărilor. 


PS e 
i] h 
pe 


a OR 


Fig. 210, Centrifugă automată cu ax orizontal, cu -© ri 


rietăți i. La începi i al XX-lea, 
Intrebuintarea şi proprietățile bromului. La începutul secolului al XX-le 

ERN și m EN hi iA întrebuințau în cantități relativ reduse, în spaan 

in industria chimico-farmaceutică (de exemplu, bromură de sodiu sau de 


potasiu, xeroform, etc.), în fotografie (bromură de argint, bromură de amo- 
(eozină, sairanină etc.). 
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„Incepind din anul 1920, fabricarea bromului ia un avint considerabil 
datorită. întrebuințării compușilor organici ai bromului (bromura de etil 


dibrom-etanul) la sinteza substanţelor antidetonante adăugate carburanti- 
lor (v. cap. VIII) și în industria cinematografică. 


Greutatea specifică a bromului este 3,14 g/cm3; punctul de topire este 
—6 °C, iar punctul de fierbere 58,7 °C. . 

Diferitele calități de brom se deosebesc in special prin conținutul în 
clor şi în-substanţe organice; | | 

Inspirarea de aer care conţine vapori de brom în cantitate mai mare 
decit 0,02%! provoacă sufocare, spasme și imbolnăvirea căilor respiratorii. 

Păstrarea și transportul bromului necesită , măsuri speciale. Datorită 
volatilităţii mari a bromului, vasele cu brom se protejează împotriva încăl- 
zirii prea mari, cum și împotriva acțiunii luminii, bromul se păstrează în 
flacoane de culoare albastră sau cafenie. Încăperile în care se păstrează 
bromul trebuie să fie ușor de aerisit și ignifuge. Pentru transport, bromul 
se încarcă în ambalaje de sticlă, lăcuite și întășurate în hirtie pergament. 

În multe uzine, pentru ușurarea transportului și pentru păstrarea bro- 
mului, acesta se combină cu fierul, trecînd vaporii de brom peste struji- 
tură umedă de oțel. Bromura de fier FeBr H:O astfel obținută poate fi 


săruri, de exemplu: . 


„ FeBrz: H2O+K2CO3 = 2KBr+Fe(O0H)+COz 


Separarea bromului. Din soluțiile de săruri, bromul se separă, de obicei, 
cu ajutorul clorului; distilarea bromului degajat din soluţie se realizează 
cu ajutorul aburului sau al aerului. 


Aparatul cel mai răspîndit pentru separarea bromului cu ajutorul clo- 
rului și pentru distilarea bromului cu ajutorul. aburului este coloana Ku- 
bierşski și noile tipuri modificate ale acestei coloane. Această coloană 
permite să se separe vaporii sau lichidele care au greutăţi moleculare dife- 
rite, în cazul dat, bromul, care este greu (greutatea moleculară a bromu- 
lui este 159,8), de abur, -care este ușor (greutatea moleculară a apei 
este 18). Coloana se stropeşte, ~de obicei, cu soluţiile mamă de la pre- 
lucrarea carnalitului sau a silvinitului, cü apa salină a mărilor sau lacuri- 
“lor sau cu apele de sondă din zăcămintele petrolifere. 

Coloana Kubierșski (fig. 211) este compusă dintr-un turn de granit, 
de andezit sau de. alt material antiacid, împărțit în citeva camere (în 
majoritatea cazurilor — în opt câmere) cu ajutorul tnor șicane. Pereţii 
despărțitori sint înzestrați cu cite două orificii: printr-un. orificiu trece un 
tub din material ceramic, care leagă două camere vecine; al doilea orificiu 
este acoperit cu un capac, care permite lichidului să se scurgă în jos, însă 
nu permite urcarea gazului, datorită formării unui sistem de închidere 
hidraulică. Fiecare cameră conţine citeva plăci-grătare, prin ale căror 
orificii lichidul se scurge sub formă de. picături și în vine subţiri. In unele. 
uzine, în locul plăcilor se întrebuințează umplutură din inele de material 
ceramic. za A E 

Clorul lichid, din rezervorul 2, intră in evaporatorul 3 și, în stare 
„gazoasă, este introdus în camera inferioară a coloanei 7, de unde se ridică 
prin plăcile-grătare, stropite cu soluția care conţine brom. Aburul intră În 
partea inferioară a coloanei și se: urcă -pe aceleași căi ca și clorul. Substi- 


transformată ușor: în-bromură de potasiu, în bromură -de sodiu sau în alte 
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; pa 0... 115°C. Sol 
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| Solutie 


uția cu 
-prealabil, la tem- 


proaspată 


„Fig. 211. Coloana Kubierşski pentru. obținerea bromului: - | 
1. — coloană; 2 — rezervor 'de 'clor lichid; 3 — evaporator de clor; 2 
Sat: 4 — răcitor . : î a 


_ -Vaporii grei de brom circulă prin coloană, în zig-zag, lăsindu-se în jos, 
în cameră, printre tuburi și se ridică, împreună cu aburul prin tuburi. Im- 
preună -cu vaporii de brom se evacuează o cantitate foarte mică de abur. 
Vaporii de brom din coloană trec, impreună cu o oarecare cantitate de 
abur (vapori de apă), în răcitorul „din material ceramic 4, unde se conden- 
sează. | TA | 
Dacă este necesar, bromul brut se purilică de clor. In acest scop, clo- 
rul se distilă și se trimete din nou în coloană, Purificarea mai bună a 
bromului se realizează prin tratarea lui cu acid sulfuric concentrat, urmă 
de spălarea cu apă a urmelor de acid sulfuric. w ca g 
Randamentul de. brom atinge 85—90 %;, raportat la cel teoretic, în 
funcție de materiile prime și de tipul coloanei care, în ultimul timp, a fost 
supusă la diferite perfecţionări. Astfel, pentru mărirea gradului de utilizare 
a volumului de reacție al coloanei, s-a propus o modificare a aranjării 
tuburilor și a canalelor prin care trec gazele (fig. 212). Canalele se ame- 
najează lingă perei coloanei, ar gazelė Se mişcă în zig-zag, deasupra 
r ilor. Soluţiile care conțin brom, cum $ re ara 
ri ce mărește timpul de contact al substanțelor. care reacționează. 


LA 


>. 


clorul, circulă în curent para- 
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Coloana de construcție modernă prelucrează 5000 m3 soluție pe-{ m2 


de secțiune de:coloană, în 24 h. Pentru 1 t de brom se consumă 0, 8—06 t 
de clor. 


Pentru distilarea bromului din soluțiile care conțin brom, în locul abu- 
rului se uitlizează suflarea cu aer. In cazul 
acesta, procesul de îndepărtare a bromului 
din soluțiile diluate se poate conduce fără 
încălzire specială și intr-o aparatură relativ 
simplă. Datorită avantajelor descrise, proce- 
deul de distilare a bromului prin suflare cu 
aer capătă răspindire din ce în ce mai mare. 

Pe-scară mai redusă. se utilizează proce- 
deele de obţinere a bromului prin electroliza 
soluțiilor de săruri de brom, cum şi prin 
extragerea bromului cu ajutorul solvenților 
organici clorurați, de exemplu, cu  pettol 
lampant clorurat. | 


Obţinerea iodului 

/ Ca materii prime pentru obținerea iodu- 

„lui se întrebuințează pe scară largă apele 

de sondă și, mai puţin, algele marine. In 

i Chili, cantități mari de iod se extrag din 

Fig. 212. Secţiune printr-o por- soluțiile primare de azotat de sodiu, care 

țiune a coloanei de brom, per- conțin de la 0,006 pînă la 0,38%! iod sub 
a fecționată formă de iodat de sodiu. | 


Pentru separarea iodului, care se găsește in apele de sondă în canti- 
tăți mult mai mici decit bromul, s-au elaborat metode speciale: adsorbţia 


iodului cu cărbune activ, cu amidon, cu silicagel, extragerea cu petrol lam- 


pant, cum și cu argint (sub formă de iodură de argint, insolubilă). Cea 
mai mare răspindire a obținut-o procedeul de extragere a iodului, din 
„soluții diluate, prin adsorbție cu cărbune activ. In acest scop, se amestecă 
pulbere de cărbune cu soluția care conţine iod, sau se filtrează soluţia 
prin cărbune activ granulat. lodul adsorbit de cărbune se extrage cu aju- 
torul hidroxizilor alcalini sau al reducătorilor, de exemplu sulfitul de sodiu. 
Din soluţiile concentrate obținute în acest fel, iodul cristalizat se separă 
prin acțiunea oxidanţilor: a clorului, a bicromatului de sodiu sau a clora- 
tului de potasiu. Purificarea iodului se efectuează prin sublimare. 
„~ Apele de sondă conţin, de obicei, maximum 50 mg iod la litru; căr- 
bunele activ proaspăt poate adsorbi pină la 40%! iod, iar soluţia, obținută 
prin tratarea cu hidroxid sau cu sulfit de sodiu a cărbunelui care a adsor- 
bit iod, conține pină la 4%' iod. Astfel, conținutul în iod al soluţiei finale 
se mărește de aproape 100 ori, in comparație cu soluţia inițială. 
Separarea iodului din apele de sondă se poate face concomitent cu extra- 
gerea bromului, La incepul se separă iodul și apoi. bromul. Datorită utili- 
zării concomitente 'a acestor două procese, se realizează o economie foarte 


mare F acid sulfuric, necesitat pentru neutralizarea alcalinității apelor 
ae sondă,- n s, ' 


n à Zå 
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Extragerea iodului din algele marine este una din etapele procesului 


complex de întrebuințare a algelor pentru obținerea acidului alginic, a- 


manitei și a altor substanțe. 


Iodul și compușii lui se. întrebuințează în special în industria chimico- 
farmaceutică şi în industria fotografică și cinematografică, iar în ultimul 


“timp — că adaos în alimentație (pentru prevenirea imbolnăvirii glandei 


tiroide etc.) 
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“Procedeele de fabricare a sărurilor prin sinteză se bazează in special 
e utilizarea reacţiilor de neutralizare și, într-un grad mai redus, a reac- 
iilor de oxidare, de reducere, etc. Un exemplu tipic de obținere prin sin- 
teză a sărurilor este fabricarea sărurilor de amoniu și a azotaților. Tehno- 
“logia acestei grupe de săruri se deosebește în multe privințe de tehnologia 
sărurilor naturale, care cuprinde în-special procese de separare și de puri- 
ficare. arier a : | 
Fabricarea sărurilor care conţin azot este o ramură industrială relativ 
tinără *), în care se întrebuințează pe scară largă substanțe gazoase 
(amoniac, oxizi de azot, bioxid-de carbon), procese eterogene (G-L; G-S; 
(G-L-S), reacţii la presiune, în vid etc. sea | 
Sărurile care conţin azot se întrebuinţează pe scară largă ca îngrășă- 
minte, cum şi la fabricarea substanțelor explozive și in pirotehnie. Săruri 
ca azotatul de amoniu, sulfatul de amoniu și fosfaţii de amoniu, azotatul. 
de sodiu și azotatul de calciu, cianamida de calciu, carbamida etc., se fabrică 
în cantități mari. 


"1. FABRICAREA AZOTATULUI DE AMONIU 


Domeniul de întrebuințare. Azotatul de amoniu NH4NO3 este un îngră- 
șămint foarte eficace, conţinind un procent mare de azot. El conţine 35%' 
-azot **), jumătate sub formă de azotat şi jumătate sub formă de amoniac. 
“Datorită conținutului mare în azot, transportul azotatului de.amoniu la 
distanţe mari este mult mai convenabil decit al altor îngrășăminte cu azot. 
= Azotul care intră în compoziţia îngrășămintelor sub formă de azotat 
„ acționează mai repede decit azotatul amoniacal, el este eficace, în special, 
in perioada de creștere a plantelor. Azotul amoniacal acţionează mai încet 
și are eficacitate într-un interval de timp mai îndelungat. Prezența ambelor 
forme de azot în azotatul de amoniu face ca acest îngrășămiut să fie multi- 
lateral, aplicabil majorității solurilor şi culturilor agricole. Deoarece plan- 
tele asimilează, cu timpul, tot azotul sub formă de azotat sau de amoniac 
din azotatul de amoniu, iar in sol nu rămîn nici`un fel de impurități, 


zaji ) gi pir sărurilor care conțin azot a început să se dezvolte pe scară largă după  . 
„rea na a Matriglă a sintezei amoniacului, adică acum 30—40 ani. Sa 
A) e îngrășăminte cu azot conţin mai puţin azat; de exemplu, azotatul de calciu 


conţine 17,1% azot, azotatul de sodiu —164%. az siu — ` sulfatul de 
amoniu —21,2%, clorura de e eului hr azotatul de potasiu 13,8%, sulfatul 
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azotatul de amoniu este, din | ȘI 
sli » Cin punct de y fi A 
șămintele cele mai valoroa e, j a Asie Fha nnal din ingră- 
ntunea Sovietică a fost ; 


aea Ta. Sovietică- prima tară care a :incepuţ să ; i 

pe scară largă, în agricultură amoniu pi ln uta a eze 

rai put să meargă pe această cale o serie de alte țări (S.U.A etc.) 

Azota ul de amoniu se poate amesteca și topi cu alte îngrășăminte neutra 

cu TOSIOr, cu potasiu etc., obținindu-se în acest fel îngrăşăminte mixte și 
In cantități mari, a 


„Ca zotatul de amoniu se intrebuințează 
explozivilor: amonit, amona] etc. Azolat noni 


» relativ, putin sensibil la amo 
| re | Zive ela t rsare. 
in această cauză, pentru incãrcareą e artilerie, azotatul de 
ibi it explozive, 


c ” tru. łn compoziția unor amestecuri explo- 
zive, in afară de substantele organice, i e ini 
care, arzind pe seama oxigenului din azotat, dezvoltă o 


tibile (dintre care cărbunele de lemn, rășinile etc.) 
largă în minerit — p ; 
pentru scoaterea bu urugilor, în construcții — pentru- dărimarez 
vechi, pentru pregătirea gropilor de fundaţie etc. Afară de aceasta, azota- 
tul de amoniu se întrebuinţează in cantități mici în îrigotehnică și în 
medicină. | 

Proprigtăţile azotatului de amoniu. În fu 


siunea la care cristalizează azotatul de am 
cinci stări cristaline, care se deosebesc, de 


mul a-romboedric, iar la temperatura 
de 125°C trece in sistemul obig 
Cele mai stabile, avind o ey 
specifică maximă (1,725 pem La 
¿ itat inimă omer À 
e R a i d E de formă Fig. 213, Creşterea în volum a ăzotatului 
bulgări, sint cristalele de ie Gaia a fotina Bolat 
a-rombică, obținute la temperaturi ' 

AN i idității i amoniu, 
PRA ale temperaturii și ui ia Cerni azatatul "de a e 
uscindu-se și umezindu-se, recristalizează, a T A Semne 
în altul, putindu-și mări volumul aproape ou: 


B E i lozive 
a Pa aa distrugere a substanţelor exp zive 

i A. pri geşiunea ah: î nergia specifică 

s li ana dir ieai CAE pita e densitatea de încărcare, energia sp | 

şi se determină r L 

şi viteza de detonație. 


y 
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Punctul- de topire al azotatului de amoniu. pur și uscat este de 
+169,9 °C; în prezența umidității, aceasta temperatură scade corespunză- 
tor. La 170... 175*C, azotatul de amoniu incepe să se descompună în 
amoniac și în acid azotic. 
 Solubilitatea azotatului de amoniu în apă este foarte mare si cres y% 
ridicarea temperaturii:. ta 100°C, solubilitatea atinge 91%. Azotatul E ii Arp ie 
solubil în amoniac lichid, în alcool metilic, în acetonă. şor 

Soluțiile de azotat de amoniu în amoniac se numesc amoniacați *). Avind o presiune 
de vapori mult mai scăzută decit amoniacul lichid, amoniacaţii se păstrează mai bine şi 


se transportă mai uşor. In unele cazuri, aceștia se întrebuințează, ca semiproduse, la 
fabricarea îngrășămintelor complexe. 


Dizolvarea azotatului de amoniu în apă este însoțită de absorbția unei cantități 
mari de căldură; de exemplu, la dizolvarea a 6 g de azotat de amoniu în 10 g de apă, 
temperatura soluţiei scade la —27 °C. 

„Punctul de fierbere al soluţiilor apoase de azotat de amoniu se ridică mult, o dată 
cu mărirea concentraţiei soluţiilor (fig. 214). 

“Azotatul de amoniu este foarte higroscopic, adică are proprietatea. de a 
absorbi umiditatea din aer **), transformindu-se într-o soluţie; din această 
„cauză, el trebuie păstrat în ambalaj impermea- 

bil la umiditate, şi, pe cit posibil, într-un loc 

uscat. 

- Azotatul de amoniu este un oxidant puternic 

pentru o serie de substanțe. De exemplu, fos- 


topit; cu azotitul de sodiu topit, azotatul de amo- 
niu reacționează aproape exploziv. 

Prin încălzire peste 180°C, azotatul de amo- 
niu solid se descompune, conform ecuației 


NHNO; = N20 + 2H-0 (vapori) + 30 300 cal. 


La temperaturi peste 240°C, descompune- 
rea decurge violent și, în anumite condiţii, chiar 
cu explozie. Ee de amoniu rani pi aja 

î. 2 ză numai în cazul unei amorsări puternice (in 

pini ra cl pat urma acțiunii încărcăturii de explozie sau a 
mosferică și în vid  -Capsei); explozia are loc și cind descompunerea 

| F completă decurge într-un înveliş rezistent, 
sau într-un amestec cu substanţe care măresc acţiunea termică și, o dată 
cu aceasta, și presiunea gazelor de deasupra azotatului de amoniu. In 
cazul unei umidităţi de peste 3%! azotatul de amoniu în stare pură nu 
explodează. O influență puternică asupra descompunerii au impurităţile de 
natură organică, de exemplu rumegușul de lemn, cărbunele de lemn, praful 


Conținutul in NHNO% 
> Fig. 214. Punctul de fierbere 


A organic, cum și particulele de oțel, de cupru, de sulf etc. 


. La explozie, descompunerea decurge în special pină la formarea de azot 
elementar, conform ecuaţiei. 


2NH4NOs = 2N2+02-+4H20. (vapor +55 600 cal. 


. ză v a $ - 
„Presiunea gazelor, care se dezvoltă in acest caz in decurs de 0,5: 10 “s, 
reprezintă circa 2. t/cm? (în aceleași condiții, trotilul dezvoltă o presiune 


*) Amoniacaţi se numesc şi soluțiile amoniacale de carbamidă, de azotat de calciu 
şi de alte săruri. Se cunosc compușii de tipul 2NH4NO3, 3NHa, NH4NO3. 3NH3 etc. 

**). Bineînţeles, cu =condiţia ca presiunea vaporilor de apă din aer să fie mai înaltă 
decît presiunea vaporilor deasupra soluţiei saturate de NH4NO3. ze 


forul arde foarte intens în azotat de amoniu: 
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de 8,5 t/cm?). In timpul descompunerii azotatului: de amoni ă 

și cu NO, se pot separa și NO3, N20, și HNO,. Saga e cală da 
- Respectind anumite condiţii de păstrare, de ambalare și de transport 

azotatul de amoniu nu prezintă pericol de explozie. Nerespectarea acestor 


condiţii, în special contactul direct cu alte substanțe explozive, poate duce 
la explozii puternice. 


In anul 1921 s-a produs o explozie puternică a unui amest ei 
sulfat de amoniu, într-un vagon aflat în depozitul uzinei ge de azotat de amoniu și 


Sa: di i 
care a distrus sute de clădiri și a provocat peste 1 000 victis- e ice. a CEplotia 


că explozia s-a produs datorită detonaţiei şi prezenței în vagon a unei ități mici 
) e ei cantități mici 
de substanțe organice. In unele uzine au avut 


centrare) şi de cristalizare a azotatului de amaan da in secţiile de evaporare (con- 

Un dezavantaj important pe care îl prezintă -azotatul de amoniu ca in- 
grășămint este proprietatea cristalelor lui de a se aglomera, adică de a 
se lipi și a se îndesa in timpul depozitării. Ca rezultat, se formează mono- 
iți mari şi compacți, care, pentru introducere în sol, necesită să fie, în 
prealabil, sfărîmați sau dizolvaţi. Aglomerarea azotatului de amoniu este 
condiționată de trecerea sării dintr-o formă cristalină în alta, la variația 
condițiilor de temperatură, cum și de uscarea și de răcirea produsului 
umed, în urma cărui fapt, din soluțiile saturate se separă noi cristale mici, 
care favorizează lipirea particulelor de sare. S-a stabilit că azotatul de 


amoniu cu 0,1%' umiditate, la o temperatură sub 32°C se aglomerează în 
foarte mică măsură.. 


Datorită pericolului de incendiu și de explozie, ca urmare a aglomerării 
şi a higroscopicității azotatului de amoniu, sint stabilite unele condiții spe- 


ciale pentru iabricarea, depozitarea și iîntrebuinţarea lui. 


Schemele tehnologice de fabricare a azotatului de amoniu 


Azotatul de amoniu se obține prin neutralizarea acidului azotic cu 
amoniac: i j 
HNO; +NH; = NHNO; +35 600 cal. 


În funcție de concentrația acidului azotic și. de starea În care se intre- 
buințează amoniacul (în stare gazoasă sau sub formă de soluție apoasă), 
cantitatea de căldură degajată la formarea azotatului de amoniu variază 
de la 12 500 pînă 14: 35 600 cal/mol. Deoarece acidul azotic se întrebuin- 
“țează sub forma unei soluţii de 48—60%, la calculul căldurii de neutrali- 
zare se ia în consideraţie atit căldura de diluare a acidului azotic (mă- 
rime pozitivă) cit şi căldura de dizolvare a azotatului de amoniu. (mărime 
negativă). | i ii j R. SAE 

ări : obține azotat de amoniu uscat, direct din oxizii de azo 
și ini mate fe A A vaporilor de apă şi a oxigenului conform 
reacției: 


nu au fost incununate de șilcee, pina pe ea ope a 
a ă az 9 S “ 
e, se formează un amestec de , rovoacă 
iat, ' fiind un compus instabil, se descompune topda ap care p cir 
pierderi mari de azot. In practică, azotatul de am ea 


dintre amoniac și o soluţie de acid azotic. 


ictime omeneşti. Se presupune 
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Procesul se realizează de obicei în patru trepte: 

l. Neutralizarea acidului azotic cu amoniac. 

2. Evaporarea soluţiei de azotat de amoniu. 

3. Cristalizarea azotatului de amoniu. 

4. Uscarea sării. 

Fiecare din operațiile enumerate mai sus se poate efectua după diferite 
variante și în aparatură diferită. 

„Datorită dezvoltării rapide a industriei azotului în ultimii 25 ani, la 
fabricarea azotatului de amoniu se aplică schanie tehnologice variate si 
aparaturi diferite; perfecționările și inovațiile se insușesc şi se dezvoltă 
repede. Schemele tehnologice noi reprezintă . adeseori combinații de anu- 
mite părți ale diferitelor scheme. Din această cauză, nu este: rațional -să 
se dea detaliile numeroaselor sisteme și aparate existente, ci se preferă 
să se descrie numai principiile executării chimico-tehnologice a proceselor 
de producţie a azotatului de amoniu. e eră 

Neutralizarea. Neutralizarea acidului azotic cu amoniac este un proces 
eterogen. Pentru mărirea suprafeţei de contact a gazului cu lichidul, acest 
proces se realizează prin barbotare, sau prin contactul la suprafaţă, al 
gazului, cu soluția de acid azotic sub formă de vine, care stropesc umplu- 
tura din turn, sau care se scurg pe șicanele aparatului. . 


Pentru a evita descompunerea acidului azotic și a azotatului de amo- 


niu în procesul de neutralizare, o parte din căldura degajată în timpul neu- 


tralizării trebuie eliminată. Această căldură trebuie utilizată la- evaporarea 
soluţiei de azotat de amoniu- Din punct de vedere constructiv, aceste pro- ` 


bleme se rezolvă pe diferite căi. 

„In aparatele de tip vechi, se efectua răcirea masei de reacţie, însă căl- 
dura rezultată. prin reacție nu se utiliza. In instalaţiile mai noi, căldura 
rezultată prin reacţie se utilizează la evaporarea parţială a soluției de 
azotat de amoniu, iar vaporii” degajaţi în timpul evaporării sînt utilizaţi la 
Încălzirea acidului azotic inițial. Cele mai răspindite sînt instalaţiile care 
funcționează la presiune atmosferică și utilizează căldura de reacție; unele 
„instalații funcționează la presiune înaltă. 

Utilizind căldura de neutralizare, se pot evapora 450—550 kg de apă 


la 1 t de azotat de amoniu finit şi, prin aceasta, se pot economisi 0,5—0,6 t- 


de abur, obținindu-se o soluție concentrată de azotat de amoniu. 

Dificultatea utilizării căldurii rezultate prin reacţia de neutralizare este 
legată de faptul că punctul de fierbere al acidului azotic este inferior punc- 
tului de fierbere al soluției de azotat de amoniu obținut. Astfel, la presiu- 
mea normală, soluția de NH,NO, 92—93%! fierbe la temperatura de 
150°C, în timp ce punctul de fierbere al acidului azotic de 70%! este de 
-129*C. Din această cauză, În primele aparate cu utilizarea căldurii rezul- 
late prin reacția de neutralizare, zona de neutralizare a fost separată de 
zona de fierbere a soluției. Pentru a se. evita descompunerea acidului azo- 
tic, se folosește o presiune înaltă. Ulterior, s-a putut construi un aparat 
de neutralizare care a permis să se evite pierderile de acid azotic chiar 
in cazul fierberii lui in zona de neutralizare. Intrebuințind la neutraleare 
acid azotic de 58—60%, se obține o soluție de azotat de amoniu. de 
85—90 %.. 


E ` E Ă ý y gt v Ca . a 
In prezent, schemele de obținere a azotatului de amoniu, fără. utilizarea, 


bad . t . y a a . . a tã 
căldurii rezultate la neutralizare, sint înlocuite prin scheme in care aceasta. 
căldură este folosită. Ka 
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„Schema principală de fabricare a azotatului de amoñiu, cu utilizarea 
căldurii rezultate la neutralizare, elaborată de specialiștii sovietici, este repré- 
zentată în fig. 215. După această schemă, neutralizarea se face în apara- 
tul 1, la a atmosferică. Vaporii, formați prin fierberea soluției, trec 
in atmos eră, prin separatorul de picături 2. Soluţia.de azotat de amoniu, 
conținind acid azotic în exces pină la 10 g/l, intră în neutralizatorul final 3, 
unde sc introduce soluție apoasă de amoniac. Din acest aparat, soluția de 
azotat de amoniu, conținînd de astă dată amoniac în exces în cantitate 


de 0,4—6 g/|,-se trece în evaporatorul 4, care funcționează cu vid (presiune 


remanentă 160—200 mm col. Hg). Soluția, evaporată pînă la un conţinut 


de 97—98,5%, azotat de amoniu, trece din separatorul 5, pentru cristali- 


zare în cilindrul 9, răcit în interior, pe suprafața căruia cristalizează sarea. 


Cristalele de azotat de amoniu se trimit apoi in uscătorul cilindric 10. Din 


uscător, azc i m j 
s pa a amoniu este dus tazambalare, cu orp transporto- 


7 


al; 4 — evaporatof; - 
5 — separator; 6 — condensator barometric; 7 — vas barometric; 8 — pompă k Ee iat 


> 


lindru cu răcire interioară; 10 — uscător cilindric; 11 — transportor cu bandă 


Dacă azotatul de amoniu este destinat pentru a fi întrebuințat ca îngră- 
șămint, el se supune unei prelucrări suplimentare, al cărei scop este mic- 
şorarea gradului de aglomerare și a higroscopicităţii (granularea, topirea 
cew- alte săruri, acoperirea particulelor de azotat de amoniu cu pelicule. 
“foarte subţiri de, substanţe hidrofobe, pudrarea etc.). - 

Răspindirea cea mai mare a obținut-o schema de neutralizare la pre- 
siunea atmosferică. Aparatul de neutralizare, pentru obținerea soluțiilor de 
azotat de amoniu la presiune atmosferică, este alcătuit din doi cilindri de 
diametre diferite, introduși unul în celălalt (fig. 216). Ambii cilindri sint 
confecționați din oțel special. Cilindrul interior. 7 este umplut pe 3⁄4 din 

înălțimea lui cu inele din material ceramic. In acest cilindru, pe la partea 
superioară, se introduc amoniac și acid azotic (prin dispozitivul de stro- 
pire 3). Soluţia de azotat de amoniu, formată în cilindru, fierbe datorită 
căldurii degajate prin reacţie. Soluţia de azotat, parțial evaporată, cum și 
vaporii, pătrund În cilindrul exterior 2 (camera de evapararok ma se 
roduce evaporarea suplimentară a soluției. Sistemul de zh T Sol draus 
ică 4 permite să se mențină in aparat un nivel aenean SPlriţiai- ȘI 
împiedică astfel evacuarea vaporilor o dată cu soluţia finită. aporii se 


A A í 
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evacuează din aparat prin separatorul de picături, unde se rețin stropii de 


soluție antrenați de vapori. | 
In unele uzine se aplică schema de neutralizare cu evaporarea soluției 


“într-un evaporator cu vid. Temperatura în aparatul de neutralizare se men- 


Acid azotit tine la limita de 100 °C; soluţia din 
aade cab aparatul de neutralizare nu fierbe. 
Amoniac y Excesul de căldură se elimină cu aju- 
alii torul soluţiei: recirculate, care se ră- 
cește în instalația de evaporare în 
vid. În vasul pentru degajarea gaze- 
7 lor (denumit expandor), soluția con- 
a centrată in aparatul de neutralizare 
„se răcește, datorită evaporării. 
| Se întrebuinţează şi aparate în 
care neutralizarea decurge la presiu- 
ne înaltă. Aceste aparate sînt alcă- 
tuite dintr-un saturator interior, în 
care procesul de amestecare a amo- 
niacului cu acidul azotic se conduce 
la o presiune pină la 8-ata, și dintr-un 
evaporator exterior, care funcționează 
la presiunea 'atmosferică. Soluţia re- 
circulată se răcește. prin schimb -de 


; Solutie ge 
' azott de 
ı POMU 


4 


Datorită evaporării şi transmiterii 
> căldurii prin pereţii ţevilor de circu- 
Fig. 216. Aparat de neutraliżare pentru lație, are loc evaporarea soluției de 

fabricarea azotatului de amoniu: azotat de amoniu, pînă la un con- 
1 — cilindru interior (cameră de reacție); 2 — ținut de 90 % NH+NOs. După evapo- 


cameră de evaporare; 3 — dispozitiv de stropi- rare suplimentară pînă la un conținut 


re; 4: — sist i 
sistem de închidere hidraulică de 989, azotat de amoniu, topitura 


cristalizează pe cilindrii răciţi în interior, sau. se supune granulării în 
turnuri. X. 

Din bilanţul termic al procesului de neutralizare, redat în tabela 34, se 
vede rolul important pe care îl joacă utilizarea căldurii rezultate la neutra- 
lizare. | j | 

Evaporarea. Procesul de evaporare a soluţiilor de azotat de amoniu are 
loc, de obicei, în aparate cu vid, cu funcţionare continuă. Căldura necesară 
evaporării se transmite soluției prin pereții ţevilor, încălzite cu abur. Nu 
se utilizează contactul direct al azotatului de amoniu cu gazele de ardere, 
pentru a preveni supraincălzirile locale, descompunerea și impuriiicarea 
produsului. pie 


Aparatul de evaporare cu funcționare continuă este alcătuit din citeva 


schimbătoare de căldură legate in serie și montate orizontal, unul deasupra 
celuilalt. Fiecare schimbător de căldură este format dintr-un vas cilindric, 
în mantaua căruia sînt montate țevi trase, din oțel inoxidabil antiacid 


(18 țevi in mantaua fiecărui schimbător de căldură). Pentru îmbunătăți- 


rea condiţiilor de transmitere a căldurii, la un capăt al schimbătorului 


de “căldură există un perete despărțitor, care împarte spaţiul tubular în 


"=. două părți. Viteza mare a lichidului, prin ţevi, asigură un coeficient ridicat 


de transmitere a căldurii. 


Nis 
= 


căldură cu soluția din evaporator. 


Da mali i ati manti 
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Aparatele de evaporare descrise mai sus sint destinate pentru evapora- 


| K vilă 7 dura 
de reacție; evaporarea se conduce pină la concentrarea soluției la 98%, 


Cristalizarea. La fabricarea azotatului de amoniu, procesul de cristali- 
zare are o importanță foarte mare, deoarece calitatea produsului depinde 
de condițiile în care se execută acest proces. În cazul obținerii unui pro- 
dus fin dispersat și umed, azotatul de amoniu se aplomerează în timpul 
«depozitării, formînd o masă compactă, care nu se poate răspindi pe cimp 
sub forma de îngrășămint. Acest produs este foarte higroscopic și se usucă 


greu. Respectarea condiţiilor fizico-chimice și alegerea tipului de aparate 


care să asigure obținerea de cristale mari, de o anumită formă și cit mai 
uscate, este problema cea mai importantă a procesului de cristalizare a 
azotatului de amoniu. Cristalele mici de azotat de amoniu se pot între- 
buința numai pentru fabricarea unor explozivi. 

Răcirea și cristalizarea soluției saturate de azotat de amoniu se poate 
realiza în diferite aparate cu transportor elicoidal, în cilindri rotativi cu 
manta de răcire, sau în cristalizoare cu agitatoare, în interiorul cărora se 
suflă aer rece. În prezent, la procedeele cele mai răspindite se aplică 
răcirea în turnuri, obținindu-se un produs granulat (fig. 217), cum și cris 
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Fig. 218. Cristalizor cilindric de răcire pentru azotat 
g N | de amoniu: - 
„I — cilindru; 2 — cuțit; 3 — cuvă 
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talizarea topiturii la suprafaţa cilindrilor rota- 
tivi răciţi în interior (fig. 218). Cilindrul meta- 
lic gol, răcit în interior cu apă curgătoare, este 
Fig. 217, Turn pentru introdus într-o cuvă in care intră soluţia de 
` granularea azotatului de azotat de amoniu. La o turație a -cilindrului de 
| gnemy: 6—10 rot/min, pe suprafața lui se formează o 


1 — pulverizator; 2 — venti- 


l latoare; 3 ygi de aer; crustă de azotat de amoniu cristalizat (cu gro- 
O ranspoor are OT simea de 0,8—2 mm). Crusta; se taie cu a jutorul 


cuțitului fixat paralel cu generatoarea cilindru- 


“lui și, prin jgheabul de aluminiu, se trimite in cilindrul rotativ, răcit cu aer, - 


iar de aici — pe banda transportoare. Pentru a se evita cristalizarea în cuvă 
a soluției saturate, cuva se încălzește cu ajutorul aburului, astfel ca tem- 


peratura soluției să se menţină -la minimum 140 °C. Cilindrul și cuva se con- 


fecționează din fontă maleabilă, cu adaos de nichel. 
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Soluția saturată care intră în cuvă nE icei, Dină 7 

l ține, de obicei, pînă la 98 40 

i INO; ȘI are temperatura de 140... ] 5°C; Cilindrul ari cufündat mi 
nimum 80—100 mm j aceasta soluție 


mh -D icei aţa FE 
cilindru 26 temperatură de 102 15 De obicei, apa are, la intrarea în 


l ia ieşi 7 į- 
mensiunea particulelor aglomerate variază de 1a 1 oia 20.88 C. i 
metru); mărimea diferitelor cristale de azotat de amoniu nu de ășeșt n 
majoritatea cazurilor, 1—1,2 num. Ep sl 

Cilindri de răcire de acela 
azotatului de calciu, cit Şi a in 
for, potasiu și alte elemente. 

Cristalizarea azotatului de amoniu este, de asemenea, un proces exo- 


termic; cantitatea de căldură degajată nu este mare și, din această cauză, 
umiditatea produsului scade cu maximum 0,5—5% 


şi fel se întrebuințează atit 


del sı la fabricarea 
grășămintelor complexe conținînd 


ind azot, fos- 


A ; in funcție de tipul 
cristalizorului. ; 

După cristalizare, produsul trebuie să conțină. maximum. 0,8—1 %' 
umiditate. 


Pentru a obţine azotat de amoniu cristalizat 


cu grad de aglomerare şi cu higroscopicitate mai reduse, temperatura. lui, 
la încărcarea în ambala |, nu trebuie să depășească 32°C. In practică, pro- 
dusul care iese din cristalizoare conține, adeseori, pină la 1,5—2%' umidi- 
tate și are teniperatura peste 32°C (pînă la 50...80*C). De aceea, în 
unele uzine,“ la ieșirea din cristalizoare, azotatul de: amoniu se usucă 
suplimentar. 


Uscarea. Uscarea se realizează in uscătoare cilindrice rotative, cu aju- 


torul aerului încălzit la temperatura de: 120*C. In urma uscării, produsul: 


cedează 0,5—1,0% umiditate. Nu se utilizează uscarea directă cu gaze 
de ardere și nici uscarea la temperaturi mai înalte, datorită pericolului 
de aprindere a azotatului de amoniu, - 

“După unele scheme, azotatul de amoniu iese din cristalizor cu o umi- 
ditate de citeva zecimi de procent și nu mai trebuie uscat. Uneori, - în 
cursul procesului de cristalizare sau de uscare, azotatul de amoniu se 
răcește la temperaturi sub 32°C, cu aer răcit în prealabil. 

Gradul de aglomerare a azotatului de amoniu poate îi redus prin gra- 
nulare, dacă în soluția saturată se introduc oxizi de fier și de aluminiu, 
săruri de calciu, de magneziu etc., sau prin acoperirea granulelor cu peli- 
cule protectoare de parafină, de amestecuri de parafină cu vaselină și 
bitum, de păcură parafinoasă și de alte substanțe asemănătoare, cum și 
prin amestecare sau prin pudrare cu substanțe în stare de pulbere, care 
Îimpiedică lipirea și aglomerarea particulelor. ae. l l 

Granularea, Procesul de granulare constă in obținerea particulelor 

(granulelor) de o anumită formă și dimensiune. De obicei, granulele au. 
formă sferică sau cilindrică, sau reprezintă agregate fără formă de cris- 
tale. Datorită suprafeței mai mici a granulelor, gradul lor de aglomerare 
(iar in anumite condiţii și viteza de absorbție a umidității) este mai bes 
decit a produsului format din cristale mici. Afară de aonana, pRa 
"dă un produs lipsit de praf şi omogen în ceea ikai a 
particulelor, produs care se păstrează, se transportă și poate fi ora 

i Uşor pe cimp. Sid Pa apia. 
or GFArlarea e aplică i la fabricarea allor săruri in special a diferite 
lor îngrășăminte (a superfosfatului, îi aeai alai a 'catalizatorilor: etc. și 

a îngrășămintelor complexe), a medican „Aa. | 


într-o formă mai stabilă, 
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capătă ue din ce în ce mai mare. Produsele granulate au nu numai 
proprietăţile fizice ameliorate, ci ȘI O omogenitate mai-bună din punct de 


vedere al compoziţiei, se ambalează ușor și se întrebuințează fără difi- 


cultăți. 


Lărgirea producţiei de ingrăşăminte in stare granulată este prevăzută | 


in directivele celui de-al XIX-lea Congres al Partidului, cu privir 
de-al cincilea plan de dezvoltare a U.R.S.S., pe anii 1951—1955. 
„__ Granularea se realizează prin diferite procedee, în aparate de diferite 
tipuri. Procedeul de granulare prin topirea sau aglomerarea particulelor 


e la cel 


de săruri, urmată de măcinarea și de cernerea produsului, prin sită, este. 


răspîndit pe scară largă; se obțin granule de formă nedeterminată, insă 
cu dimensiuni determinate, corespunzătoare diferitelor. numere de site. Un 
produs granulat asemănător se poate obține prin răcirea soluției saturate 
de azotat de amoniu, pe suprafaţa cilindrilor de răcire descriși mai sus, 
urmată de măcinarea și de cernerea granulelor prin sită. Un alt pro- 
„cedeu de granulare constă în pulverizarea soluţiei saturată, cu ajutorul 
unei centrifugi fixate în tavanul turnului, Soluția saturată se scurge într-o 
vină continuă în toba rotativă a centriiugii înzestrate cu orificii și, tre- 
„cind prin orificiile tobei, formează sfere cu diametru corespunzător, care 
„se solidiiică la căderea în turn. Acest procedeu de granulare, în turn, a 


carne). În acest caz, se obţin fire sau benzi („tăiței“) care se taie, apoi, 
în bucăţi mici. . 

In practică, se obișnuiește amestecarea azotatului de amoniu cu alte 
îngrăşăminte și săruri, obținindu-se săruri duble, mai puţin higroscopice 
Și cu un grad de aglomerare mai redus, sau cu alte produse cu care poate 
reacționa. De exemplu, la amestecarea NHNO; cu (NH,)2S0, se obține 
sarea dublă de amoniu NHNOs- 2(NH,4)2SO,; ia topirea NHNO; cu cal- 
Car, se obține azotat dublu de amoniu şi calcit, iar la topirea cu fosfat 
„de amoniu şi clorură de potasiu, rezultă ingrăşămintul mixt „azofosc“ etc. 

Pentru a preveni absorbția umidității şi aglomerarea  azotatului de 
amoniu, are o importanță foarte mare ambalajul impermeabil pentru apă 
Și aer, cum și respectarea unor anumite condiții de păstrare a produselor 
in depozite (temperatura şi umiditatea aerului, aerisirea încăperii etc.). S 

Ca ambalaj, pentru îngrășăminte se întrebuințează, pe scară largă, 
saci de hirtie din mai multe foi, bituminizaţi. 

Materialele din care se confecționează aparatura. La fabricarea azota- 
tului de amoniu se cer o serie de condiții pe care trebuie să le îndepli- 
nească materialele din care se confecționează aparatura, în special vasele 
de neutralizare și aparatele de evaporare, care sint supuse temperaturii 
inalte, acțiunii soluţiilor de amoniac, de acid azotic și de azotat de amo- 
niu, de concentrații diferite, Dintre aliajele metalice, cele mai rezistente 
la coroziune, în aceste condiţii, sint oțelurile crom-nichel, cum și unele 
oțeluri cu titan și cu conținut redus in carbon. Sudarea acestor aliaje se 
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realizează cu ajutorul arcului. electric. In majoritatea cazurilor, după 
sudură este necesară călirea: aliajul se încălzește la o temperatură at 
1 000°C și se răcește în apă. : : eg sara 
Pentru țevi, vase de depozitare, rezervoare de presiune,  cristalizoare 
„ete. (în afara celor care vin în contact cu acidul azotic) se întrebuințează 
fonta, oţelul și aluminiul. Pentru piesele care vin în contact cu acidul azo- 
„tic concentrat se întrebuințează aluminiul și aliajele sale. cad. 
„Aparatele în care se creează un mediu alcalin, datorită amoniacului 
liber, se confecționează din oțel. Aparatele de neutralizare se confectio- 
nează, adeseori, din oţel, și se căptușesc cu plăci de piatră antiacidă. 


Indicii tehnico-economici la fabricarea azotatului de amoniu 


La fabricarea azotatului de amoniu după schemele cu utilizarea căl- 
durii rezultate prin reacţie, pentru 1 t de NH+NO; se consumă: 


Amoniac, |: ee ea a-i e. 0,216—0,217 
Acid azotic, t pa dp i e 0,7980—0,785 
Abur, t e e e s eD e o 0,85—1,00 
Apă, m. ; 20—40 


Energie electrică, KWin e ; . 15—30 re ia 
Ca exemplu, se redă mai jos calculul prețului de cost al azotatului de 
amoniu după elemente -separate (in %', raportate la costul total al pro- 
dusului): E - 


Amoniac 7 e Ie a nea Pip ae: = 9040 
Acid azotic . . . œ d AF aa 590 
Abur s Fa p sure e tea eo LO 
Apă pete re e ca e, ma Oul 
Energie electrică no e nem ae dai Al 
“Salariile muncitorilor direct productivi... _ . >. LL 
Amortizare e cea ea de ae O 
Cheltuieli generale de uzină şi de secție . . 3,0 
Total . 100% 


Datele de mai sus arată că peste 90%)! din preţul de cost al azotatului 


de amoniu îl constituie materia primă: 


_Raţionalizarea și intensificarea producţiei de azotat de amoniu urmă- . 


resc în special accelerarea procesului de cristalizare, utilizarea mai com- 


pletă a materiilor prime. și a căldurii de reacție, cum şi îmbunătățirea. 


caracteristicilor fizice ale produsului. 


Condiţiile de calitate, de depozitare şi de transport 
ale azotatului de amoniu 
Conform GOST-ului, azotatul de amoniu trebuie să îndeplinească următoarele 


“condiţii: 
Conţinutul în NH4NO3, %, _99,5 (pentru industrie) 
minimum, raportat la substanța 99,2 (pentru agricultură) 


uscată 1 
Umiditate, %, maximum pp °» °’ 0.15 : 
Reziduu la calcinare, %, max. + neutră sau slab acidă (aciditate, ad- 
Reacție pet e. A misibilă 0,02%, exprimată în HNO») 
“Substanțe oxidabile f etea- We 


š în saci de hirtie, din mai multe foi, bituminizaţi 


„Azotatul de amoniu se ambaleaz C ior cu hîrtie creponată, sau în butoale 


în saci de cînepă, căptuşiţi în interior sau în ex 
de lemn, căptușite cu hîrtie gudronată. 


> 
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3 =j i a ae 
La -transportul azotatului de amoniu pe calea ferată, pentru a se evita aprindetea 

vagoanele se curăţă bine de resturile de materiale şi de murdărie, în special de substanțe 


organice. Podeaua şi pereţii interiori ai vagonului se căptuşesc cu hirtie impermeabilă Ja 
apă (de obicei hirtie gudronată). Sacii se protejează împotriva acțiunii razelor solare, 


Fig. 219. Saci de hirtie de celuloză, folosiţi la am- 

balarea azotatuiui de amoniu, rupți după depozitare 

în condiţii variabile de temperatură și de umidi- 
tate- a aerului 


-pentru a se evita modificarea de volum a azotatului de amoniu. Datorită variațiilor 
bruşte de temperatură şi a umidității aerului, azotatul de amoniu poate creşte în vo- 
lum aproape de două ori, şi, prin aceasta, riscă să rupă sacii (fig. 219). 


2. FABRICAREA SULFATULUI DE AMONIU ŞI A ALTOR. SĂRURI DE AMINOU 


? 


Fabricarea sulfatului de amoniu 


_ “In raport cu volumul producției mondiale, sulfatul -de amoniu se 

_ găsește in primele locuri printre ingrășămintele cu azot. El a fost al doi- 
lea ingrășămint mineral cu azot, după azotatul de sodiu; fabricarea și 
intrebuințarea lui a fost insușită și aplicată in multe ţări încă în cea de-a 
doua jumătate a secolului al XIX-lea. In alte domenii afară de agricul- 
tură, sulfatul de amoniu se întrebuințează într-o măsură redusă. 

„ Ca ingrăsămint, avind proprietăţi fizico-chimice mai bune decit azota- 
tul de amoniu. (fără pericol de aprindere, nehigroscopic şi neaglomerabil), 
sulfatul de amoniu este mult interior azotatului de amoniu din punct de 
vedere al conținutului în azot [21%'la (NH,)>SO,, și 35% la NH,NO] şi 
din punct de vedere al acțiunii agrochimice multilaterale. Sulfatul de 
amoniu este“un îngrășămint bun, insă acționează mai încet şi este mai 
acid din punct -de vedere fiziologic. La asimilarea amoniacului de către 
plante rămine în sol anionul SO} » ceea ce în multe cazuri, datorită 


întrebuinţării indelungate, provoacă acidularea nedorită a solului *). Din 
aceste cauze, în U.R.S.S. sulfatul de amoniu se fabrică în cantități mult 
mai mici decit azotatul de amoniu: Pentru fabricarea suliatului de amoniu 
se întrebuinţează în special amoniacul obţinut în induştria cocsochimică, 
care, fără o purificare completă de substanțele organice, nu se poate utiliza 
la fabricarea unui îngrășămint mai concentrat, cu azot, cum este azotatul 
de amoniu **). A: | , 

Procesele de bază si aparatura principală pentru fabricarea sulfatului 
de amoniu din amoniac Și acid sulfuric nu prezintă caracteristici deose- 
bite faţă de producţia tipică a sărurilor asemănătoare. De aceea, în cazul 


~ ©) După caracteristici similare, se deosebesc îngrășăminte alcaline din punct de ve- 
dere fiziologic, de exemplu Na:HPO, și altele neutre, de exemplu (NH+)2HPO+. ninja 
SI V. fabricarea suliatului de amoniu din amoniacul obţinut în-uzinele cocsoc > 
pag. 21. A: 


Lă 
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de față se descriu i itii . f ni 

sg k i numai condiţiile de realizare in uzină a acestui proces 

p E ua proce ice principale == pe cale umedă“ si „pe cale uscată“ 
„Cel mai răspindit este procedeul pe cale umedă — neutralizarea acid 

lui sulfuric cu amoniac gazos: . | a 
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HS0, + 2N Ha = (NH,) 


Amoniacul gazos este barbota 
in vase saturatoare, înzestrate c 
nivelul lichidului, iar la unele tipuri — ș 
cristalizarea prematură a sării în țevi şi i 


2504+66 900 cal. | | le, 


După decantare, cristalele de sulfat de amoniu, depuse din solutia satu- 
rată, se separă de soluția mamă, în centrilugă. Această soluție, cum si 
apele de spălare, reintră în circuit, iar cristalele de sulfat de amoniu, cu - 
umiditate pină la 2%! și cu aciditate de 0,2—0,4%, se îndreaptă spre depo- 
zitare. Numai în foarte puţine uzine, unde se fabrică sulfat de amoniu cu 


o umiditate mai :mare, se aplică uscarea suplimentară a produsului în uscă- 
toare cilindrice rotative. i eta : 


Cantitatea mare de căldură care se degajă in procesul de neutralizare ° 
[360 000 kcal pentru 1 t de (NH4)2S0,], cum și cantitata de căldură dega- 
jată la diluarea acidului sulfuric cu apă [66000 kcal pentru 1 t de 
(NIH4)+S04], asigură o evaporare intensă a soluției; practic, se evaporă 
400—450 1 de apă pentru 1 t de (NH,4)2S0,. Să E: 
„In fig. 220 este reprezentată schema de fabricare a suliatului de amo- 
niu prin procedeul pe cale umedă. i 

Pentru. ca in procesul de cristalizare, o dată cu sulfatul de amoniu să. ` 
nu se separe și impurită-. | | 
tile în stare coloidă (com- 
pușii fierului și ai alumi-: 
niului), deoarece îngreuia- 
ză foarte mult centrifuga- 
„rea și obţinerea procesu- 
lui de umiditate dorită, în | l 
procesul. de neutralizare j | Th 
cu amoniac a acidului sùl- E N să 
iuric se menţine o reacție Ed ueta în, 
acidă și, după aceea, solu- rai E i A 
tia se neutralizează, 'supli-: A 
mentar cu amoniac. In 
unele uzine, pentru  înde- | Ae, 
părtarea ` acțiunii dăună- pR mă 
toare a compușilor fierului Fig. 220. Schema de fabricare a sulfatului de amoniu 
și ai aluminiului in ijinpul — „Sil Poor a «pe scale Munca e Sag 

è cristalizării, se introduc in eră control; 4 — separator de picături; 5 z rororo 
soluție cantităţi mici de avarii; 6 — decantor; 7 — jgheab; & — centrifugă; 


portor 3 ' ` 
i ic, de superfos- i A ; a magne»: EN 
ial ce d a Se Spui me PAR introducerea in soluţie a sărurilor de mag 


i lùi moniu sube ` 05, 7 
iu, de mangan, de crom etc., pentru ppan iea Da de am are T 
giu i ungi. plă e etc.). Dle ai 
formă de cristale mari (ace lungi, plăci, vergele ete.) > 


pa 
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În uzinele cocsochimice, sulfatul de amoniu se fabrică după diferite 


variante ale acestui procedeu, care se deosebesc intre ele prin metodele | 


prin care gudronul se separă de amoniac (in stare caldă sau rece), ca și 
prin condiţiile de neutralizare a acidului sulfuric cu amoniac sau cu apă 


En amoniacală. 
ACI SULON Procedeul de fabricare a sulfatului 
EEN de amoniu pe cale uscată constă in 


reacția dintre acidul sulfuric pulverizat 
şi amoniacul gazos. Procesul se reali- 
zează intr-o cameră (fig. 221). În aceste 
condiții, se formează imediat cristale de 
sulfat de amoniu mici, uscate, care cad 
la fundul camerei, deoarece, datorită 
căldurii de reacţie, toată umiditatea în 
exces se evaporă. Produsul are o umi- 
=- ditate de maximum 0,1% şi un conținut 
- în acid sulfuric liber de maximum 0,2%. 
Cu toate că la prima vedere acest 
procedeu pare simplu şi eficace (uzinele 
[sufar de lucrează după acest procedeu atit în 
gta di U.R.S.S., cit şi în alte țări), el are totuși 
Diete: meaning de ata perspective limitate de dezvoltare, dato- 
1.— cameră de reacție, goală în interior; rită gradului de dispersiune prea mare 
2 uaipozitiv de stropire: 3 — tranport al produsului şi volumului specific mare 
monia sdid: d — saturator; 6 — recupe- al acestuia, din care cauză este necesara 
ia NE 3 introducerea, în ciclul industrial, a ope- 
raţiei de granulare a suliatului de amoniu format. In procedeul pe cale uscată. 
indicii de consum sînt puțin mai mari decit în procedeul pe cale umedă, 
datorită pierderilor de produs finit, sub formă de pulbere, și de amoniac, 
evacuați din camera de reacţie, o dată cu vaporii de apă și cu aerul. In 
prezent, se studiază căile de indepărtare a acestor dezavantaje ale proce- 
deului pe cale uscată și posibilitățile de aplicare a acestuia pentru alte 
procese analoge (pentru. obținerea fosfaților de amoniu, a clorurii de amo- 
niu etc.). l | 
In unele uzine, sulfatul de amoniu se fabrică prin descompunerea ghipsului cu amo- 
niac şi cu bioxid de carbon, sau cu soluţii de carbonat de amoniu: | 
vă CaS04+2NH3+CO02+H20= (NH4)2S04+ CaCO3 
a CaSO, + (NH4)2CO3= (NH,)2S0++ CaCO3, * | 
Ghipsul CaSO; . 2H20 sau anhidritul CaS0O,, utilizate în acest proces, se macină fin 
şi se folosesc sub formă de suspensie în apă. Precipitatul de carbonat de calciu se se- 
pară, prin filtrare, de soluția de sulfat de amoniu; ultima se evaporă în aparate cu vid. 
Sulfatul de amoniu cristalizat, care s-a separat, se stoarce în centrifugi şi se usucă. 
In acest proces, ghipsul sau anhidritul înlocuiesc acidul sulfuric. Acest procedeu 
prezintă interes economic pentru uzinele de amoniac sintetic situate în apropierea zăcă- 
mintelor de ghips şi care produc hidrogen prin procedeul conversiei, procedeu prin care 


se obține, ca produs secundar, o cantitate mare de bioxid de carbon concentrat. Proce- . 
` deul este aplicat în puţine uzine străine. 


-Un proces similar a fost elaborat în U.R.S.S. pentru fabricarea sulfatului de amoniu 
din aşa-numitul fosfoghips — deşeu obţinut la fabricarea acidului fosforic prin descom- 
punerea fosfaților cu acid sulfuric (v. pag. 504). , , 
Noul procedeu complex de obţinere concomitentă. a suliatului de amoniu şi a soleh 
din sulfat de sodiu natural. (sare Glauber, mirabilit etc.), care se găseşte în U.R.S-S. 


«cantităţi mari, este descris în cap. XVII. «d 
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| S-au propus, de asemenea, procedee pentru f 

bioxid de suli, prin oxidarea lui Şi prin re 

cul gazos, sau prin absorbția bioxidului d 

sulfuros şi amoniac, după care se trece |] 


——————————— a 


abricarea sulfatului de amoni i 
entri icar oniu din 
acļia dintre trioxidul de sulf obținut, şi amonia- 
le sulf in apa, urmată de reacția dintre acidul 
a oxidarea sulfitului de amoniu cu oxigen. 


Fabricarea altor säruri de amoniu 


Celelalte săruri de amoniu — fosfații, carbonaţii. c : : i 

obțin, în majoritatea cazurilor, prin reacţia dintre amta a „de „amoniu bai ari 
tor. Majoritatea operațiilor tehnologice sînt, în aceste cazuri, similare cu ce] jicate ta 
fabricarea azotatului şi a sulfatului de amoniu. Totuşi, fiecare proces prezintă. ma 
larităţi specifice, care necesită condiţii fizico-chimice corespunzătoare și alt ti d. apa: 
ratură. Astfel, reacția dintre amoniac Şi bioxid de carbon, pentru Obfitrerea paiia 
ților de amoniu solizi, se realizează de cele mai multe ori în fază gazoasă, răcind ca- 
mera de. reacţie, pentru a evita descompunerea produsului. Cristalizarea clorurii de amo- 
niu se face, în majoritatea cazurilor, prin răcire la —5...—10*C; adeseori. în soluția de 
carbonat de amoniu se introduce şi clorură de sodiu. La obținerea fosfaților de amoniu 
din acid fosforic tehnic, acesta din urmă de obicei se evaporă şi se purifică de fier, de 
aluminiu, de fluor şi de alte substanțe. Procesul de neutralizare a acidului fosforic cu 
amoniac se realizează uneori în două-trei, trepte (v. pag. 506). 


- 3. FABRICAREA CARBAMIDEI (UREII) 


- Carbamida sau ureea CO(NH2), este cel mai concentrat ingrăşămint - 
cu azot (46%'N) : 


și este ușor asimilat de plante; ea servește și ca seini- 
fabricat valoros pentru o serie de industrii. 

Obţinerea carbamidei prin sinteză, la presiune înaltă, din amoniac și 
bioxid de carbon (produs secundar la obținerea hidrogenului prin conver- 
sie), este un exemplu de utilizare complexă a. materiilor prime. Sinteza 
amoniacului şi a carbamidei se execută concomitent, cu succes, în una din 
întreprinderi. | Fă 

Este caracteristic faptul că fabricarea. carbamidei, care a fost sinteti- 
zată cu mai bine de 100 de ani în urmă (Woehler, în anul 1828), a obtinut 


un impuls pentru dezvoltarea ei abia după un secol, pe o nouă bază teh- 


nico-economică. ra d eied in aA Lio RER a 

In diferite ramuri ale industriei, pe lingă carbamidă, în prezent incep 
să se întrebuinţeze numeroși derivați ai carbamidei: produsele de adiţie 
la carbamidă a diferitelor substanţe, sărurile carbamidei cu acizii, cum și 


“alchil-ureea, aril-ureea, ureidele și analogii lor azotoși şi sulfuroși. 


Derivaţii carbamidei au obţinut o largă. întrebuințare în industria far- 
maceutică și la fabricarea rășinilor sintetice şi a maselor plastice. Prepa- 
ratul farmaceutic cunoscut sub numele de bromural este ureida ao ui 
brom-izovalerianic, iar veronalul este derivatul acidului urii (arca “i 
ciclică) ete. Carbamida este întrebuințată din ce in- ee mal mult a n 
carea maselor plastice de calitate superioară, ki fabricarea stic er pi flota. 
a inlocuitorilor șelacului etc. T iouțega seinte uințează ca agen 
ție la prepararea minereurilor polimetalice. : i 
i cr și derivații ei — așa-numitele ceniralile — se întrebuin 


itro-glicerină si iroxiline. Cen- 
tează ca stabilizatori ai pulberilor de nitro gicerină i, ce Pirditenil-ureea. 
iralita I este dietil-difenil-ureea, iar cer ra a sarțial camforul, Unii 
La fabricarea celuloidului, centralitele A i d par explozivi și” de 
derivati ai ureii — nitro-ureea, nitro-guanidi ETAS ; 
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- întrebuințează ca adaosuri la explozivi (de exemplu un adaos de nitro- 
guanidină micșorează flacăra, la impuşcare). 
„- Pînă în anul 1930, o mare parte din carbamidă se obținea din cianamida de calciu. 
La descompunerea cianamidei de calciu cu un acid (bioxid de carbon, acid sulfuric sau 
alţi acizi) se obţine cianamida: 


CaCN2+H20-+CO=CN—NH;+ CaCO; 
“La încălzire cu apă, în special în prezenţa catalizatorilor (MnO», SnO», HS0; etc.), 
cianamida trece în carbamidă: ` 
CN—NHa-t H20= CO (NH2)2 | 
Realizarea pe cale industrială a procesului, mai economic, de sinteză a carbamidei 
din amoniac şi bioxid de carbon, pune acest procedeu pe planul al doilea. 
Sinteza 'carbamidei din amoniac și bioxid -de carbon decurge conform 
schemei: pt dpi iat pet Scopul A | 
:  2NHa+ COz 72; CO(NHa)2+H>0 - 
Procesul decurge în două trepte: ON 
1. Formarea carbamatului de amoniu: 


9: Deshidratarea carbamatului de amoniu: ră 


NH,O—CO-—NHa z2 CO(NHa)a+H20 


„Sinteza cărbamidei din amoniac și bioxid de carbon:este unul din pro: 


cesele tehnologice înaintate; el. se realizează prin reacţia substanțelor 
azoase sau lichide la presiune inaltă (de la 100 pină la 200 ata) și la 
emiperatura de 150... 190*C. Acest proces este apropiat de cel de sinteză 
a amoniacului. Primele instalaţii industriale pentru sinteza carbamidei au 
fost puse în funcțiune numai după primul război mondial, cind industria 
de construcții de mașini și-a însușit fabricarea aparaturii rezistente la co- 
roziune şi la presiuni inalte. 
„ Prin numeroase cercetări fizico-chimice s-a stabilit că formarea carba- 
midei are loc din carbamat de amoniu. O viteză suficientă a reacției se 
atinge la temperatura de minimum 140*C. La 140*C, randamentul de car- 
bamidă nu depășește 43%, iar la 190 °C reprezintă 52%. O influență favo- 
rabilă asupra randamentului are excesul de amoniac, față de cantitatea 
stoechiometrică; la un exces mare de amoniac, randamentul de carbamidă 
poate atinge 70—80%. Uzinele moderne lucrează, în majoritatea cazurilor, 
cu amoniac lichid și cu bioxid de carbon gazos. 


7 - Construcţia aparaturii necesare sintezei carbamidei este dictată în spe- 


TN | . . a . - . p iri 
ciai, de preşiunile inalte folosite, cum şi de acțiunea deosebit de corosivă 


a substanțelor reactante, fapt care a dus la necesitatea construirii auto-> 


clavelor şi d altor utilaje din oțeluri speciale, în special austenitice, cu 
conținut de crom, de nichel, de cupru etc. In unele uzine, autoclavele sint 
" căptușite cu. argint, cu plumb sau cu nichel. 
„Intr-o serie de uzine moderne, amoniacul lichid se trimite în spaţiul 
inelar dintre peretele autoclavei și paharul de oțel introdus în ea; bioxidul 
de carbon gazos intră prin partea inferioară a autoclavei. Datorită acestui 
iapt, este supus coroziunii numai paharul introdus în autoclavă, pahar 
care se inlocuiește periodic; corpul autoclavei se conservă. n 
O altă caracteristică a procesului de sinteză a carbamidei este recircu- 
larea substanțelor neintrate in reacție, deoarece, la o singură trecere â 
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substanțelor prin autoclavă, se obţine un randament de numai 30—40%: 
Aceasta duce la necesitatea instalării de pompe de recirculare și de coloane 
- de raare o separarea carbamidei de substanțele nereactionate 
n prezent, cea mai mare importanță practică o žo ų 
; < e A au două scheme 
sinteză a carbamidei: sk: 


1. Schema cu intrebuințarea unui exces mare de amoniac fată de can- © 
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titatea stoechiometrică (pînă la 200—400%'); solutia obținută. de carba- 
midă in amoniac lichid, se întrebuințează ca semifabricat la obținerea de 
îngrășăminte. complexe, sau se separă de amoniac. A 
2. Schema cu intrebuinţarea unui exces mic de amoniac. În acest caz 
se obține carbamida pură. | 
Schema de principiu a unei uzine -moderne de sinteză a carbamidei 
este reprezentată în fig. 222. Amoniacul lichid, se introduce, cu ajutorul cd 


| Gaz. 
(NB tCO2+H20) | 


AMONIaC na A 
2N. ; j 


7, Seb 7 nyie A pif carta mia 

/ ră Carvon | f ə 
a Fig. 222, Schema de fabricare a carbamidei: 
1 — pompă de, amoniac lichid; 2 — autoclavă; 3 — pahar de oțel (ca- ' 


h ! mera de reacție); 4-'— -compresor de bioxid de carbon gazos; 5 — co- 
. : pe KA loană de distilare , i 


pompei 7, în autoclava 2, pe la partea superioară, şi trece în jos, prin 
spațiul inelar dintre peretele autoclavei și paharul d. Bioxidul .de carbon 
“gazos este trimis de compresorul 4 în partea inferioară a autoclavei. Pe- 
reţii autoclavei se încălzesc la 140... 150°C, cu abur sau cu curent elec- 

tric. Datorită efectului termic al reacţiilor de formare a carbamatului de 

amoniu și a carbamidei (circa 130 kcal pentru 1 kg de carbamidă), tempe- 

ratura în autoclavă atinge 160... 170*C, la presiunea de 150—200 at și 

chiar mai înaltă. Randamentul de carbamidă atinge, în acest caz, 37—40%. 

Topitura lichidă, alcătuită în special din carbamidă, din carbonați de amo- | 

niu' și din apă, trece din autoclavă, prin robinetul de reducere, în coloana 

de distilare 5, care funcţionează la presiune atmosferică. Prin introducerea “Ag 
"aburului pe la partea inferioară a coloanei, carbamida se separă de carba- 

‘matul de amoniu neintrat in reacţie; acesta se descompune, regenerind 

amoniac si bioxid de carbon. Amoniacul și bioxidul de carbon pot fi recir- : 
` culate în procesul de sinteză. Soluția apoasă de carbąmidă se scurge prin RE 
fundul coloanei de distilare. ` waT Bo La i 

“După una, din scheme, amoniacul și bioxidul. de carbon care pü au 

reacționat sinf evacuaţi din coloana de distilare și apoi sint Apaor iți in 
` soluția apoasă de carbamidă, cu formare de amoniacaţi. Aceștia din urmă 

se întrebuințează ca îngrășăminte în stare lichidă; avind o presiune sca- 

zută a vaporilor de amoniac, pot fi ușor transportați în cisterne. 
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„„ După o altă schemă, amoniacul și bioxidul de carbon care nu au reac- 
tionat sint absorbiți în anumite produse petroliere si apoi sint reintrodusi 
în coloana de sinteză. Soluţia saturată, impreună cu produsul petrol. 

Tapiturà ; se distilă intr-o coloană. Lichidul din coloană trece 

in decantoare, unde produsul petrolier se separă 
de soluţia de carbamidă obținută și se recirculă 
pentru absorbția amoniacului și a bioxidului de 
carbon neintrați în reacție. 
~ In fig. 223 este reprezentată una din autocla- 
vele pentru sinteza carbamidei, construită din otel 
special şi căptușită cu plumb. 
o SI A. Există încă: două procedee interesante de obținere a 
| N T carbamidei: reacția dintre fosgen şi amoniac 
N SI. COCI2 +4NH3= CO (NH2)2+2NH,CI 
şi reacţia dintre amoniac şi oxisulfura de carbon, la pre- 
siune, cu formarea intermediară a tiocarbamatului de amoniu; 
COS+2NHa 2 NH,O—CS—NHa 
NH4O—CS—NH; 2 CO (NH2)2+ H2S 
Aceste procedee nu au obținut o răspindire largă. 


WA 
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E 4. FABRICAREA AZOTAȚILOR DE POTASIU, DE SODIU 
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- Fig. 223. Autoclavă căp- ` In afară de azotatul de amoniu, industria chi- 

tuşită cu plumb, pentru mică produce o serie de alți azotațłi; dintre care, în 

sinteza sarbamide cantități mari se fabrică azotatul de sodiu, azo- 
taiul de potasiu și azotatul de calciu. a 


„Acești azotați se întrebuințează nu numai in agricultură, ca îngrășă- 
minte cu acțiune rapidă, ci și în diferite domenii ale tehnicii. 

Azotatul de sodiu s-a extras (timp de 100 de ani) din singurul zăcă- 
mint natural din Chili: (America de Sud), de unde se exporta în toate 
țările. Separarea azotatului de sodiu (din acest zăcămint) care conţine 
sulfați și cloruri de potasiu, de sodiu, de magneziu și de calciu, se făcea 
prin dizolvare în apă, în anumite condiții de temperatură, ținînd seamă 
“de solubilitatea diferită a acestor săruri. | 

Dezvoltarea sintezei amoniacului şi a acidului azotic a pus capăt între- 
buințării, în restul lumii, a azotatului din Chili ca îngrăşămint și ca. ma- 
terie primă la fabricarea acidului azotic și a azotaţilor. In prezent, aproape 
în toate ţările (in afară de cele americane) se întrebuințează ca îngrășă- 
mint azotatul de sodiu obţinut pe cale sintetică — prin reacția dintre oxizii 
de azot și soluţiile de sodă. | F. 

Azotatul de potasiu se întrebuințează de citeva sute de ani la fabricarea 
pulberii negre și în pirotehnie. El se întrebuinţează, de asemenea, la con- 
servarea produselor de carne și la fabricarea unor sorturi de sticlă. Cu tot 
conținutul mare în elemente nutritive — potasiu și azot — și cu toate pro- 
"prietăţile fizice excelente „(practic nu este higroscopic și nu se aglomerează), 


azotatul de potasiu nu a obţinut o răspindire largă ca ingrășămint. Aceasta, 
se explică prin raportul puţin favorabil dintre potasiu și azot, dih punct 


de vedere agrochimic, ca şi din motive de ordin economic. Totuși, producția 
lui crește, | | | | 


In zăcămintele naturale, azotatul de potasiu se intilnește în cantități 


f 
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și în concentrații relativ mici; din această cauză, aproape toată cantitatea 
„de azotat de potasiu se fabrică din acid azotic sau prin reacţia. de dublu 
schimb dintre azotatul de sodiu și clorura de potasiu. 

Azotatul de calciu este cunoscut nu numai sub formă de sare anhidră 
ci și Sub forma cîtorva cristalohidraţi: Ca(NO3)2 - 3H,O Ca(NO3) -4H,O 
etc. Cu tot conţinutul relativ scăzut în azot (12,2—17 L%N) și a higrosco- 
picităţii mari, azotatul de calciu este mult utilizat ca ingrășămint, în alte 
țări, în ultimii 20—30 ani. Aceasta se explică prin faptul că azotatul de 


calciu este un ingrășămint cu acțiune rapidă, cu care se introduce, sub 
formă solubilă, calciul necesar multor soluri. Prin amestecarea sau topirea. 


azotatului de calciu cu alte săruri, higroscopicitatea lui poate îi micşorată 
Intrebuințarea azotatului de calciu. în scopuri industriale este redusă. — 

Azotaţii. descriși mai sus se obțin, în majoritatea cazurilor, prin reac- 
tiile dintre acidul azotic, sau oxizii de azot gazoși, cu hidroxizi alcalini 
~ sau cu carbonaţi alcalini, cu piatră de var sau cu lapte de var, conform 


uneia din următoarele scheme aproximative: 


2HNO3 + (Na,K):CO; = 2(Na,K)NO3+ CO2+H2O 
“HNO3+ (Na,K)OH = (Na,K)NOs+H20 
2HNOs + CaCO3 = Ca(NO3)24+ CO: +HO 

2HNO3+ Ca(0H)2 = Ca(NO3)2 + 2H20 
Cu oxizii de azot, reacţiile decurg mai complex; la inceput, gazul se 
dizolvă în apă; apoi, amestecul de acid azotic și acid azotos se neutrali- 
zează cu hidroxid alcalin sau cu carbonat alcalin, în urma cărui fapt, ală- 
turi de azotat se obţine şi azotit, aproximativ după următoarea schemă 
generală: Ap | G? 
N0; + N2014 + 2Na:CO; = NaNO; +3NaNO: +2CO2+ 149,16 cal 

Pentru a trece azotitul in azotat, soluția obținută se supune operației 
de inversiune — tràtarea cu acid azotic sau cu vapori nitroși oxidați, con- 
“tinind NO4, de exemplu, conform schemei: . 

3NaNO: +2HNO3 = 3NaNO; +2NO + H:O—7,93 cal J 
Concomitent, prin soluţie se suflă aer, cu ajutorul căruia se îndepărtează 
oxizii de azot. Aerul ia parte, parţial, și la procesul de oxidare. 

In multe fabrici de azotaţi, gazele reziduale, care conţin o cantitate 
foarte mică de oxizi de azot, sint absorbite în soluții de hidroxizi sau in 
“lapte de var. Absorbţia acestor gaze În apă nu este economică, deoarece 
necesită o aparatură foarte. voluminoasă. Astfel, fabricarea azotaţilor — 
iar în unele uzine și a azotiţilor — este un procedeu de utilizare mai com- 
pletă și mai economică a gazelor diluate (v. pag. 375). Ultimele turnuri ale 
instalaţiei se stropesc cu soluţii de hidroxizi, iar în contracurent circulă 


gazele cu oxizi de azot. 
O altă grupă de proce 
tiile de dublu schimb dintr 


toarelor scheme: iii o ast ei NO. Naci 
Câ (NO3): +2KCl = 2KNO; + CaCl 
NHNO; + KCI = KNOs+NHUCI 


In pratică, aceste reacţii, cu excepţia primei, se folosesc foarte rar. Se- 


: i i ă, i cial, pe 
pararea sărurilor obţinute prin dublu schimb se realizează, in spe ial, p 


baza cristalizării la temperaturi diferite (politermice). 


e azotaţi și cloruri (Sau sulfați), conform urmă- 


` 


ŞI 


dee de obţinere a azotaţilor se bazează pe reac-. . 
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A treia grupă de procedee pentru obținerea azotatului de potasiu și a 
azotatului de sodiu se bazează pe descompunerea directă a clorurii de pota- 
siu şi a clorurii de sodiu cu acid azotic sau cu oxid de azot, conform 
schemei: | ; 
-3(Na,K)C1+4HNO; = 3(Na,K)NO3 + Clz+NOCI + 2H20 


Prin acest procedeu, în afară de azolaţi se mai obțin clor elementar 
si clorură de nitrozil, care prezintă interes economic. Variantele acestui 
procedeu au fost introduse în industrie în ultimii ani. | 

Răspindirea largă a procesului de descompunere a clorurilor prezintă 
unele dificultăţi din cauza agresivităţii amestecului de acid azotic şi acid 
clorhidric față de materialele din care sînt construite aparatele și datorită 
utilizării incomplete a clorurii de nitrozil. d ari 

Majoritatea aparatelor întrebuințate pentru obținerea azotaților enume- 
raţi mai sus au fost descrise la alte,industrii: acestea sint, in special, tur- 
nuri de granit sau de beton, cu umplutură, pentru absorbția gazelor, sau 
aparate de neutralizare cu barbotare, cum și evaporatoare cu vid, cristali- 


zoare și uscătoare. 
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PRELUCRAREA SĂRURILOR NATURALE PRIN REACȚII 
DE DUBLU SCHIMB Odai 


O grupă foarte importantă de industrii de săruri o constituie prelucrarea 
sărurilor naturale prin reacții de dublu schimb. Pe această cale se pot 
obţine numeroase “săruri, cum și unii acizi, baze și alţi compuși. ` 

Reacţiile de dublu schimb se realizează: atit în soluții apoase, cit și 
între substanțe solide (prin aglomerare și topire). Separarea produselor 
obținute se efectuează folosind solubilitatea lor diferită sau volatilitatea 
unora din ele. i 


1. FABRICAREA FOSFAȚILOR 


= Fosfaţii alcătuiesc baza celei mai răspindite grupe de îngrășăminte 
minerale. Fabricarea îngrășămintelor minerale este ramura cea mai mare 
a industriei chimice de bază; obţinerea ingrășămintelor cu.fosfor se găsește 
pe primul plan, față de celelalte îngrăşăminte. 


v 


Producția. mondială anuală (fără U.R.S.S.y a îngrășămintelor cu fosfor 
atinge 30 000000 1 *), a îngrășămintelor cu azot [exprimate in (NH4):SO4} 
— circa 14 000 000 t și a sărurilor de potasiu (exprimate în clorură de 
potasiu 25%!) — circa 11 000 000 t. ini | se n 


Cerinţele mari și mereu crescînde de îngrășăminte pentru agricultura 
socialistă, care aplică toate realizările științei agrobiologice înaintate, în 
special a agrochimiei, a determinat crearea în U.R.S.S. a unei industrii 
mari de îngrășăminte minerale, pe baza zăcămintelor imense, recent desco- 
perite și exploatate, de materii prime pe bază de fosfaļłi și de săruri de 
potasiu; în raport cu aceste rezerve, U.R.S.S. ocupă primul loc în lume. 

Importanţa fabricării îngrășămintelor. minerale crește, datorită sarcini- 
lor mari ale agriculturii din U.R.S.S., în vederea măririi recoltelor tuturor 
culturilor. Directivele celui de-al XIX-lea Congres al P.C.U.S. trasează cel 


mai înalt ritm de dezvoltare în acest domeniu al industriei chimice și anume- 
„creşterea producţiei cu 88%! în cursul planului cincinal. In construcția | 


fabricilor de îngrășăminte minerale se prevede crearea de baze care să 
asigure dezvoltarea producţiei în anii următori. „ali 

Importanţa acidului fosforic pentru viața plantelor a fost lămurită abia 
în deceniul 1830—1840, adică după 150 ani de cînd s-a descoperii fosforul 


E) Producția mondială anuală a superfosfatului a fost, pînă la cel de-al doilea război 


- mondial, de 17 000 000 t; cea de făină Thomas — de 5000000 t, cea de făină de fosforite .. ' 


— de 1 500 000 t şi cea de alte îngrășăminte — de circa 1 000000 t. 
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elementar (anul 1669). In anul 1766 s-a stabilit că fosfatul de calciu este 
componentul de bază al oaselor. În anul 1840, Liebig a propus să se pre- 
lucreze oasele cu âcid sulfuric, pentru transformarea fosfatului tricalcic, 
cate în sol se descompune greu, în fosfat monocalcic, solubil în apă, usor 
asimilat de plante. Aceasta descoperire a fost inceputul dezvoltării indus- 
triei de îngrășăminte minerale. | 


Primele experiențe în legătură cu întrebuințarea îngrășămintelor minerale în Ru- 
sia datează de la mijlocul secolului al XVIII-lea. Academicianul V. Severghin a publicat 
în anul 1809 „Discuţii despre mineralogia economică, cu unele observaţii în legătură 
cu pămînturile (minereurile) care corijează solul“. în această lucrare, ca Şi în lucrările 
ulterioare, Severghin aminteşte de fosfaţii de calciu naturali-îosforite, apatite, cum şi 
despre oase. Primele comunicări privitoare la descoperirea în Rusia a zăcămintelor de 


* fostorite au apărut în anul 1781 — despre zăcămintele din apropiere de Kursk (în acel 


timp, aceste fostorite se întrebuințau la pavarea drumurilor), şi în anul 1810 — despre 
zăcămintele din fosta gubernie Podolsk (Ucraina). - 

Cercetările geologice ale zăcămintelor de fosforite au fost începute în anul 1870, 
totuşi ele nu au obținut dezvoltarea cuvenită. Incepînd. din anul 1908, aceste lucrări au 
fost executate din nou, pe o bază mai largă, de către comisia pentru studiul fosforitelor 
ruseşti, de pe lîngă Academia agricolă „Petrovsk“ (actualmente »Timiriazev“), sub 
conducerea prof. I. V. Samoilov. In Rusia, prima fabrică de superfosfat a început să 
funcționeze în anul 1868, în: oraşul -Kovno (actualmente Kaunas, R.S.S. Lituaniană). 

In anul 1866, D. I. Mendeleev a propus să se organizeze experiențe sistematice în 
legătură cu întrebuințarea îngrășămintelor în diferite condiţii de soluri și climă, după 
un plan detaliat, elaborat de el. In anii următori, aceste experiențe au fost efectuate sub 
conducerea lui D. I. „Mendeleev; ele au servit ca început al lucrărilor experimentale, 
care s-au transformat în. lucrări planificate, desfăşurate pe scară largă abia după Ma- 
rea Revoluţie Socialistă din Octombrie. ES cr ae 

La sfîrșitul secolului a] XIX-lea, în Rusia au apărut cîteva: zeci de întreprinderi 
mici, pentru prelucrarea- oaselor, şi peste 10 fabrici mici de superfosfat, care au pre- 
lucrat în special oasele, fosforitele de calitate superioară din Podolsk şi cele din import. 


reanișnikov a început ex- 


„ ca materie primă pentru industria de îngră- 

l ile Pe a au l ămi 930 s-a început ex- 
Pioatarea minei de apatit şi a intrat în funcţiune fabrica. de preparare prin îlotaţie. De 
atunci, concentrațul de apatit a început să se întrebuințeze pe scară largă ca materie 
primă de calitate superioară. St: ai 


In anul 1936 au fost descoperite zăcămințele mari, stratificate, de fostorite din Ka- 
zahstanul de Sud, în munţii Kara-Tau, i | 


Fabricile mici de superfosfat, existente în Rusia pină la Revoluţia din 
Jetombr le, produceau anual, în total, circa 50 000 t de superfosfat, în spe- 
cial din fostorite importate.. După Revoluție, în U.R.S.S. s-au construit 
forte multe uzine foarte mari, care lucrează exclusiv cu materia primă 
sovietică. ai i 

In decursul planurilor cincinale staliniste, in U.R.S.S,, s-au elaborat 
o. serie de procese de prelucrare în superfosfat, ingrășăminte concentrate 


$ ri aa a materiei prime fosiatice naționale (academicianul E. V. Brițke 
Și alții). | | i 
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Materii prime pe bază de fosfor 


i e eriile prime principale pentru fabricarea ingrășămintelor cu fosfor 
sint tosioritele, apatitul, minereurile de fier cu conţinut de fosfor *) si 
gapele; Componentul principal al acestor materii prime (în atăra minereu- 
rilor de fier) este fluorapatitul 3Cas(PO,), 


Cas(PO,4)3. 


Minereurile de apatit sint în special roci eru 
macrocristalină. Majoritatea zăcămintelor de îosiorite au origine organo- 
genă sau sedimentară. Particulele acestor fosforite şi 


Oasele animalelor se întrebuințează în industria fosfaților (în special 
după extragerea din ele a grasimii și cleiului) sub formă de făină de oase, 


Minereurile de apatit şi de fosforite sînt impurificate cu alte. minerale. De exem- 
plu, minercurile de apatit conțin următoarele impurități: nefelin n (Na,K)2Al2SiOs . mSi0, 
titano-magnetit Fe20; . FeTiO;, egirin Na»FenSi4Oi etc. Fostoritele sînt de obicei impu- 
rilicate cu argilă, cu nisip, cu glauconit (Na,K)-0O. nR:0; - 4SiO2, cu limonit 2Fe20; - 3H»0. 
cu pirită FeS; etc. Impuritățile de 2Fe20; . 3H20 reduc conținutul în fosfor al materiei 
prime și îngreunează, parțial, prelucrarea ulterioară a mineralelor cu fosfor. Dintre im- 
purități fac parte oxizii de fier şi de aluminiu, în parte silicea etc. Din această cauză, 
minereurile apatito-nefelinice şi cele de fosforite, înainte de prelucrarea chimică se 
supun preparării pe cale uscată sau umedă, iar unele se supun flotației. Ci: 

Condiții mai severe cu privire la compoziția materiei prime se cer în cazul des- 
compunerii cu acizi a fosforitelor (în superfosfat şi îngrăşăminte concentrate). Con- 
diții mai puţin severe se cer materiei prime prelucrate prin procedeele de distilare ter- 
mică a fosforului. In multe cazuri se lucrează cu minereu neîmbogăţit. 


In tabela 35 este redată compoziţia minereurilor fosforitice și apatitice din zăcă- 
_mintele cele mai mari, în exploatare, ale Uniunii Sovietice şi ale altor țări. Pentru com- 
paraţie, în tabelă se indică analizele minereurilor preparate şi nepreparate. 


Din tabela 35 rezultă că materia primă pe bază de fostaţi de călitatea cea mai bună 


din U.R.S.S. este apatitul flotat din zăcămîntul Hibint din peninsula Kola. Fosforitele : 


din Kara-Tau — în Kazahstanul de Sud — conţin o cantitate mare de carbonati de 
calciu și de magneziu, care îngreunează prelucrarea lor cu acizi. Restul de zăcăminte de 
iosforite din U.R.S.S. se caracterizează printr-o calitate mai slabă. Pentru prelucrarea 
cu acizi, aproape toate aceste fosforite necesită o preparare prealabilă, în special pentru 
îndepărtarea compușilor fierului și ai aluminiului, iar din unele și pentru îndepărtarea | 
carbonaților. E | 

Pînă la Marea Revoluţie Socialistă din Octombrie, zăcămintele de fosforite explo- 
rate din Rusia reprezentau cîteva milioane de tone. In urma explorărilor geologice exe- 
cutate după Revoluție, rezervele cercetate reprezintă miliarde de tone. | 

Aşezarea geografică a acestor zăcăminte de fosfati, aia de o serie de raioane re 
cole care consumă îngrășăminte, nu este destul da) Po ă, i ba at o Mace i 
e de cuier ul și (to e, bor la, aie legătură că G3ei tă 

ă rea producţiei dei A: i e pe : N 

pl lait ‘ie i ditai cantităților mari de material steril (balast). și pentru | 
reducerea cheltuielilor de transport. i i ` 


ł) La elaborarea fontei fosforoase din minereurile pa fier, su e raren 
fontei în oţel, se obține o zgură care este un îngrâșamint valoros, nas. 


‘CaF; sau fosfatul  tricalcie 
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Compoziţia. fosfaților din cele mai importante zăcăminte sovietice și străine 


(în %' de greutate) 


E Conținutul, în 0/ 
Zăcămtat | = aiba, 
P+0; (AI, Fe)03 CO: £ | F 
U.R.S.S. 
i Apatită din Hibinf, flotată . . . 38,8—40,2| 2,5—0,7 | — 3,0—3,2 
Minereu apatito-nefelinic din Hibinî, ne- | | : 
preparat aaa 1100,8—84,6115,8—75 |- — 1,0—1,8 
Fosforite din Kara-Tau, nepreparate . . |24,0—30,0 2;0—3,5 | 5,0—10,0 2,5 


Foslorite din Viatka, flotate . -. . . 28,0—28,3| 3,7—4,6 | 5,5—6,8 | 2,7—3,2 
Fosforite din Viatka, nepreparate, (spălate) 23,5—26,0| 6,1—8,8 | 4,4—5,0 25—30 
Fosforite de Egorievsk, flotate . . | 27,5—31,0| 4,9—5,5 | 4,5—5,3 | 2,7—30 
Fosforite din Egorievsk, (orizonturile Port- 


land şi Reazan), nepreparate (spălate) [21,2—23,7| 9,7—13,2| 4,1—5,3 2,0—2,6 


ke. Fosforite de Aktiubinsk, flotate . . . |25,0—26,0| 2,1—3,1 4,5—5,5 | 2,9—3,2 . 
j _Fostorite de Aktiubinsk, nepreparate D l 
- (spălate) 1 "e. ză . . * . bd 17,5— 19,0 2,5—3,5 3,6—4,2 2,4—2,6 
| Africa de Nord © pari i 
Fosforite de Maroc... . a a -. 129,1 —35,0| 1,3—0,7 2,5—2,9 | 2,1—2,5 
“ Fosforite de Algeria: mm eee |285—33,7| 1,9—1,4 | 4,4—5,0. | 2,3—2,5 


 Făină.de oase .. .. 30—34-| * —. [circa 1[:2—4: 


Ciasificarea procedeelor de prelucrare a fosfaților. Procedeele existente 
de prelucrare chimică a materiei prime fosfatice în ingrășăminte fosfatice 
„Și în alţi fosfaţi (inclusiv obținerea produselor intermediare, adică a fos- 
forului şi a acidului fosforic) pot fi reduse la patru grupe: 
1. Sublimarea termică a fosforului, cu prelucrarea lui în acid fosforic, 
în îngrăşăminte concentrate, în săruri şi în compuși ai fosforului. 
„2. Descompunerea acidă a fosfaților, cu ajutorul acizilor anorganici, 
_„. a: acidul sulfuric, clorhidric, azotic și fosforic, în urma căreia se obțin 
acid fosforic, îngrășăminte și diferiţi fosfati. | 
P 3. Descompunerea alcalină a fosfaților prin aglomerarea şi topirea lor 
„> “eu săruri de,potasiu, de sodiu, de magneziu etc., în urma cărui tratament 
et se obțin îngrășăminte conţinind POs solubil în acid citric — așa numiții 
=>- termolosfați şi fosfați topiți. In această grupă intră zgurile cu fosfor, între 
câre. şi făina Thomas, produs secundar rezultat la fabricarea oțelului din 
. minereuri de fier care conţin fosfor. i è 
ac 4. Diferite procedee de, descompunere a fosfaților: tratarea cu abur la 
S temperaturi înalte, pentru îndepărtarea fluorului, descompunerea electro- 
chimică în soluții şi in topituri de săruri, tratarea cu clor, disocierea ter- 
mică În vid, cu distilarea P Os, tratarea cu bioxid de sulf gazos, cu oxizi 
de azot etc. | | , 
Din clasificarea de mai sus rezultă că fosforul elementar se obține 
numai prin procedee termice, iar acidul fosforic poate fi obținut atit prin 
„ procedeele acide, cit și prin cele termice. j 
“Prin procedeele termice de obținere a acidului fosforic rezultă produs. 
mult mai pure și mai concentrate decit prin procedeele acide. Cu ajutoru 
acestor procedee 'se poate obține un acid indicat pentru fabricarea produse- 


Tobela 35 
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lor alimentare, a reactivilor, a preparatelor farmaceutice şi a altor produse. 


Aiară de aceasta procedeele termic -mit să i i 
i A cate E. dh tinice permit să se. utilizeze o materi imă 
«le calitate mai slabă. | băi Materie. primă 


ingrăşămintele cu fosfor 


Fosforul, alături de azot și de 
tante elemente pentru nutriția plantel 
elementele minerale: el se acumulează. intr- 


toplasmei, participă la diferitele transformări ale“ substa 
procesele de. diviziune și de înmulţire a vietățilo 
regulatorilor biochimici ai proceselor vitale: a fermențţilor 


alte elemente nutritive, nu numai că măresc recolta, ci și imbunătăţesc 
mult calitatea produselor agricole (conţinutul în zahăr al sfeclei, in amidon 
al cartofilor, rezistenţa fibrei de bumbac etc.). RE 


Lă 


O mare parte din cantitatea de fosfor din sol este extrasă cu recolta şi numai o mică 


parte se reîntoarce în sol, cu bălegarul. Din această cauză, introducerea în sol a îngră- 
şămintelor cu fosfor are o importanță foarte mare. Pentru 1 ha de suprafață însămîn- 
tată, se introduc 45—90 kg de îngrășăminte cu fosfor (exprimate în P205) *). Această 
normă variază mult, în funcţie de tipul de sol, de culturile agricole, de condiţiile cli- 
matice, de forma îngrășămintelor cu fosfór şi de aceea a îngrășămintelor însoțitoare, 
cum și de procedeele de introducere a lor în sol. 


Sarcinile principale ale tehnologiei ingrășămintelor cu fosfor constau 
în următoarele: 


l.. Transformarea sărurilor acidului fosforic conţinute în fosfații natu- 


rali, neasimilabile sau greu asimilabile de către plante, în săruri uşor asi- 
milabile sau în forme denumite „mobile“. Această problemă poate fi reali- 
zată, parţial, prin procedee mecanice, însă, în special, prin procedee chi- 
mice. Dintre procedeele mecanice face parte măcinarea fină a fosfaților 


naturali, care ușurează asimilarea P-Os de către plante în solurile acide 


(podzolice, de turbă); acizii organici din sol descompun iostoritul. Din cea 
de-a doua grupă fac parte procedeele de descompunere `a fosfaților. natu- 
“rali cu acizi minerali și cu baze, cum şi procesele termice de prelucrare 
a lor. Pină în prezent procedeele acide de prelucrare a fosfaților sint ceie 
mai răspindite în industria îngrășămintelor. . —— i eat 

2. Indepărtarea componenților dăunători și inutili ai materiei prime, 
mărind astfel concentraţia în POs a ingrășămintului. Obţinerea de ingră- 
„Şăminte concentrate micșorează cheltuielile de, ambalare, de depozitare: şi 
de transport, și reduce cheltuielile necesitate de introducerea Ingrățărain e 
lor în sol. Toate acestea au o importanță foarte mare pentru bou 
Sovietică, unde ingrășămintele se transportă la distanțe Ai ut asta 
problemă se rezolya, prin procedeèle. si pp a. igieriei+ prime, 
și prin procedeele chimice și termi PARIS PETS wi g | 
d S orbi acidului fosforic din ingrășămint cu uri cation gală Stei 
de asemenea, folositor plantelor (de exemplu cu amoniul, cu p i 


te nutritive din îngrășămintele cu fosfor. 
lenesi gradului lor de solubilitate (solubile 


*) In practica agricolă, cantitatea de e 
se sait după conţinutul în PzOs, cu i 
în apă, solubile în acid citric etc.). 
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magneziul), sau care ameliorează proprietăţile solurilor prin schimbarea 


-acidității lor fiziologice, a structurii etc. (de exemplu, calciul si magneziul) 


~ Ingrășămintele cu fosfor, granulate, se păstrează şi se transportă ușor şi 


4. Obţinerea ingrăşămintului sub formă granulată sau sub formă de 
sare uscată, nehigroscopică, care nu se descompune Și nu se aglomerează 


se introduc fără greutate în sol; afară de aceasta, în majoritatea solurilor 
eficacitatea fosfaților solubili in apă se mărește. In legătură cu aceasta 
în directivele celui de-al XIX-lea Congres al P.C.U.S. se prevede cresterea 
producţiei de îngrășăminte sub formă granulată. 
Clasificarea îngrăşămintelor cu fosfor. Prin neutralizarea acidului fos- 
foric cu fosiaţi naturali, var, piatră de var, amoniac, săruri de potasiu, 
de sodiu sâu cu alte săruri, pot fi obținuți următorii fostaţi (îngrășăminte): 
Fosfatul monocalcic CaH+(PO,)> — componentul principal al super- 


” fosfatului simplu și dublu. 


Fosfatul dicalci: CaHPO, — ingrășămint denumit precipitat. 

Fosfatul mono- și diamonic, NH+HzPO, și (NH4)2HPO, — ingrășă- 
minte care pe scurt se numesc amofos *). 

Fosiaţii de potasiu: KH»PO, și K2HPO,. | A 

Fosiaţii de sodiu: NaH.PO,, NazHPO, și NaPO, avind întrebuințări 
dijeriie — in calitâte „de fosfaţi de nutriţie, de prafuri de copt, de deter- 
genţi, de produse pentru epurarea apei etc. | 


-  “Fosiaţii de. mangan, de fier și de zinc sint intrebuințaţi ca mijloace de 


"pæ 


protecție a metalelor ‘impotriva coroziunii (sub formă de pelicule protec- 
toare subțiri). $ ` | | 

In afară de ortofosiați, in tehnică, iar în ultimul timp și în agricul- 
tură, incep să se intrebuințeze pe scară din ce in ce mai largă metatos- 
iații și, in cantităţi mici, pirofosfaţii de calciu, de sodiu și de potasiu. 
„In funcție de felul în care ele leagă POs, ingrășămintele cu fosfor se 
impart în următoarele grupe: 

]. ;Solubile in apă; din aceasta grupă fac parte superfosiații (simplu și 
dublu**), fosfaţii de amoniu, de potasiu, de sodiu etc. 


2. „Asimilabile“ de plante sau solubile in acid citric şi în citrat, respec- 
tiv conținînd fosiaţi solubili in soluție amoniacală de citrat de amoniu 


(soluție de citrat sau reactivul lui Peterman) sau in soluţie de acid citric 


2%. Aceste noțiuni convenționale se aplică în practica agrochimică pentru 


aprecierea îngrășămintelor, care, din punct de vedere al gradului de solu- 


„bilitate, se găsese intre fosfaţii solubili şi cei insolubili. Dintre îngrășămin- 


tele cu fosfor „asimilabile“ fac parte „precipitatul“ (fosfatul dicalcic), făina 
Thomas şi alte zguri cu conţinut de fosfor, cum și “produsele de aglome- 
rare și de topire a fosfaților cu alcalii, de exemplu cu sodă. 

3. Fosfati „insolubili“, adică fosfaţii care se dizolvă numai in/acizi 
minerali puternici: se numesc, convenţional, „insolubili“. Din această grupă 
fac parte fosforitele, apatitele, oasele de animale etc. Gradul lor de asimi- 
lare de căire plante este redus; fosforitele și oasele se asimilează relativ 


ușor numai în solurile acide; gradul de asimilare al POs din apatite este ` 


mai mic decit al celui din fosforite, iar cel al acestora din urmă — mai 
redus decii al celui din făina de oase. i 


”) Fosfaţii de amoniu se întrebuinţează și în tehnică — în calitate de substanţe ig- 
niiuge, în industria alimentară etc. e ala 

**) In unele tări, superiosfatul dublu poartă denumirea de superfosfat’ triplu, deoa- 
rece conține de circa trei ori mai mult PO; decît superiosfatul simplu. 


t 
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In funcție de conținutul in element nutritiv, ingrășămintele cu fosfor se 
pot impărți, convențional, in ingrășăminte cu concentrație mică (pină la 
20 h, P205), cu concentrație medie (20—30 %' P;0;) si cu concentratie mare 
(peste 30% 20s). Din primele tac parte superfosfatul simplu, fäina Tho- 
mas, unele calități de făină fosforitică; din îngrășămintele cu concentrație 
medie fac parte supertosfatul îmbogăţit și unele feluri de zguri cu fosfor; 
ingrășăminte cu concentrație mare sint superiosfatul dublu, precipitatul 
amoiosul etc. 


Li 


Fabricarea supertostatului 


„Cea mai mare parte a ingrășămintelor cu fosfor se obține, pînă în pre- 
zent, cu ajutorul procedeelor acide de descompunere a fòsfatilor naturali 
şi a oaselor (după degresarea lor și după extragerea cleiului). 

Pentru descompunerea. fosfaților se întrebuințează în special acidul sul- 
furic și, într-un grad mai redus, acidul azotic sau clorhidric. KODE 

Spre deosebire de procedeele. termice, prin descompunerea acidă a fos- 
îaţilor se poate obţine direct îngrășămintul finit — superfosiatul simplu. 
Fabricarea superfosiatului simplu, prin descompunerea fosfaților cu ajuto- 
rul acidului sulfuric, este o industrie din cele mai. simple și mai larg răs- 
pindite, avind o istorie de peste 100 de ani. VS ză 

. . X 

Procesul de fabricație a superfosfatului constă în amestecarea fosfatu- 
lui măcinat, cu acid sulfuric, urmată de intărirea amestecului obținut. Ast- 
fel, acidul sulfuric, cum şi toți componenții materiei prime cu fosfor, cu 
excepţia unei părți din produsele gazoase (CO„HF,SiF,) și a unei canti- 
tăți oarecare de vapori de apă, degajată in procesul de fabricaţie; rămin în 
produsul fabricat., Din aceasta cauză, fabricarea superfosfatului duce la 
obținerea unui produs. cu concentrație mică, al cărui conţinut în P,O; este 
aproape de două ori mai mic decit cel al materiei prime. < : 

La descompunerea, cu acid sulfuric a fosfaților, în scopul obținerii aci- 
dului fosforic, se pune problema de. a se separa PO; de CaO, combinat de 
acesta, și de impuritățile conținute în materia primă. In cazul acesta, fos- 
fatul se descompune cu o cantitate mai mare de acid sulfuric. Reacţia 
decurge conform ecuaţiei: a a AN 


3Cas(PO4)2 - CaF + 10H250+- aq = 6H;PO,- aq+ 
| +10CaS0; + 2Hz0P2HF (1) 


la fabricarea superfosfatului, fosfatul natural (fluor apatitul) se descom- 
pune cu o cantitate mai mică de acid sulfuric, conform ecuaţiei: 


3Ca(PO4)a : CaFz+7H2S0;4 : aq=3CaHa(PO4)a - H2O+7CaS0,+2HP (2) 


in. i tă că supertosfatul constă in special din CaH,(PO+)2 
și Caii zis diarena, A conține toate impuritățile din materia pri- 


mă cu fosfor. l 

Reacţia (2) reprezintă rezultatul fin 
"fosfatului. In realitate, descompunerea 

In prima treaptă are loc reacția etero 
fosfat; din această cauză, la inceputul proc 
de acid sulfuric, în comparaţie cu cantitate A 
tiei (2), și reacția decurge conform ecuaţiei ( ` 


? 


al al procesului de fabricare a super- 
decurge cel puțin în două, trepte. 

ogenă, la suprafața particulelor de 
esului trebuie să exiște un exces 
a stoechiometrică conform ecua- 
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În cea de a doua treaptă, acidul fosforic format reacționează. cu partea 
nedescompusă a apatitului, conform ecuaţiei: 


3Cas(PO,)2 - CaF + 14H;PO4- aq=10CaH,(PO;): H20 + 2HF . aq (3) | 


Datorită faptului că procesul este exotermic, avind loc la temperatură 
de peste 100°C, se produce cristalizarea CaSO, și a CaH4(PO3)2- H:O, cu 
evaporarea apei și, deci, produsul se intărește. Cercetările roentgenografice 
și fizico-chimice * ) au arătat că în prima treaptă cristalizează CaSO, - 1), H,O. 
iar în cea de-a doua treaptă o mare parte din ghips trece în anhidrit CaS0O,. 
O mare parte din fluor se volatilizează, în special sub-formă de tetrafluorură 
de siliciu, deoarece acidul fluorhidric degajat reacţionează cu bioxid de sili- 
ciu conţinut în fosfatul natural. Ẹ: 

Prezența impurităților în materia primă cu fosfor influenţează foarte 
„mult procesul- de descompunere cu ajutorul acidului. La obținerea superfos- 
fatului, impuritățile din materia primă reduc conținutul în P,O; al produ- 
sului finit. Din această cauză, de exemplu, din fostoritele de Viatka, ce con- 
tin pînă la 26%! P20;, se obţine greu un superfosfat cu conţinut de peste 13,5%; 
POs asimilabil, în timp ce din apatitele flotate, care conțin pînă la 40%! 
POs, se obţine un superfosfat conținînd pină la 19—20%: PỌ; asimilabil, 
iar în cazul superfosfatului granulat — pînă la 21%. 

„„ Prezenţa impurităților nestabile (carbonat de calciu glauconit, nefelin) 
„în materia -primă, duce la un consum mărit de acid sulfuric, ceea ce scum- 
„ „peşte fabricara superfosfatului și a acidului fosforic. fa artei 


Prezenţa oxizilor de fier în fosfaţii naturali, în care P Os este combinat sub formă 

de săruri FeH3(PO4)2. 21/2H20 şi FePO,- 2H20 şi care P20; se găsește în forma solu- 

„bilă în citrat, este deosebit de dăunătoare. În timpul înmagazinării superfosfatului în 

depozite, conținutul în acid fosforic liber scade, datorită formării Şi separării fosfaților 

de fier. Astfel, oxizii de fier duc la micşorarea conţinutului în PO; solubil în apă. 
Acest proces se numeşte retrogradarea PO. 

Din cele expuse mai sus rezultă importanța mare a îmbogăţirii fosfaților naturali, 

care trebuie îndreptată nu numai pe calea măririi conţinutului -îm P2Og, ci şi pe calea 

reducerii conținutului relativ în sescvioxizi (în special Fe203), în produsele concentrate. 


In ultimii ani, tehnologia fabricării superiosiatului s-a perfecționat con- 
siderabil: uzinele noi se construiesc după procedee continue de producție; 
o parte din uzinele vechi, care lucrează după schema discontinuă, se reutili- 
„Zează, realizindu-se amestecarea continuă a substanţelor de reacție, În sco- 
pul intensificării și îmbunătăţirii producţiei. O mare parte din produse se 
fabrică sub formă de superfosfat granulat. | 

Schema discontinuă de fabricare a supertosfatului. Prima operaţie este 
aducerea pulberii de fosfat fin măcinat, cu ajutorul unui sistem de trans- 
portoare elicoidale şi de elevatoare, in silozuri de depozitare, de unde se tri- 


mite la cintărire. Porțiunea cîntărită de făină fosiatică se introduce într-un 
cazan cu agitator. Concomitent, în cazan se toarnă un anumit volum, cal- - 


culat, de acid sulfuric, măsurat automat sau semiautomat (concentraţia 
acidului, în funcţie de materia primă, este de obicei 62—68%! H.S0,). După 
=- O agitare atentă, de scurtă durată (1—2 min), amestecul, sub formă dẹ 
„masă semilluidă, se trece din cazan în camera de maturizare; camera este 
calculată pentru 50—110 „coaceri“. După umplerea camerei, superiosfatul 
se maturizează un timp oarecare (20—30. min) la temperatura de 
SA Perii de e “ti 
| 


`) A. P. Belopolski şi M. L. Cepeleveţi. a 
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mă MANA că apple ră intr-o masă solidă, poroasă asemănă- 

“UVa; pri l a ei, cu aspectul piinii (porii se formează în 

urma degajării bioxidului de carbon, a gaz | i Tre ca 

E , elor cu co i 

a vaporilor de apă). După terminarea procesului de urii are EA 

„tul se descarcă din cameră cu un aparat special şi se transportă în depozit 

Gazele și vaporii, care se degajă la descompunerea fosfatuilui sint aspi- 

rați din cazanul de amestecare şi din camera de maturizare, cu ajutorul ui 

Sof și trec într-o instalaţie specială, pentru absot Pap cin na 
uorului. | | 


Aa piata supertfosiatul se păstrează In grămezi mari, cu înălțimea pină 

a 0—/ m. Aici are loc o maturizare lentă, suplimentară, a superfosfatului; 
din această cauză, superiostatul se păstrează in depozit timp de 10—20 
zile, in funcție de felul materiei prime de fosfor şi norma de acid consumat 
pentru descompunere. Procesul de întărire a superiosiatului, în cameră 
constă in cristalizarea treptată a CaHu,/PO,),.- H:O diñ solutia suprasatu- 
rată în acid fosforic și în cristalizarea CaSO,. ra 


Reacţia dintre fosfatul inițial şi acidul fosforic decurge cu o viteză care 
scade treptat; din această cauză, superiosfatul proaspăt. preparat conține 
acid fosforic liber și fosfat nedescompus. Numai o depozitare relativ înde- 
lungată a superfosiatului duce, practic, la descompunerea completă 
(95—96%!) a fosfatului iniţial. e Pt i 
j Superiosfalul din camere se taie în straturi subțiri. La încărcarea în gră- 

mezi, el se imprăștie sau se pulverizează cu ajutorul unor aparate speciale, . 
iar în timpul depozitării se dă, uneori, la lopată. Aceasla iavorizează eva- 
-` porarea umidității şi cristalizarea mai bună a produsului. . 

La prelucrarea apatitului flotat, fabricile obţin un superfosfat conţinind 
19—204%| P2Os; aciditatea liberă nu depășește 5,5%, iar umiditatea este de 
maximum 15%! Superfosfatul din fosioritele de Kara-Tau conţin pînă la 
13—14 %! POs. ` 1 z g | 

Pentru ameliorarea proprietăților fizice ale superfosfatului, i se adaugă 
cantităţi mici de făină de oase sau. de făină fosforitică, de piatră de var, de 
dolomilă etc. Adaosurile neutralizează aciditatea liberă .a produsului. In 
cazul neutralizării cu amoniac a acidului liber se realizează nu numai ame- 
liorarea proprietăţilor fizice ale superfosfatului, ci și îmbogățirea lui in azot > 
(pînă la 2—3%). În acest caz, HPO, și CaHa+(PO4)2 se transformă în 
NH+H>PO, și CaHPOs; produsul capătă o duritate mare. In cazul cînd neu- 
iralizarea se face cu soluţie amoniacală de azotat de amoniu sau de carba- 
midă, conţinutul în azot al acestui superfosfat cu amoniac poate atinge 
zale fabrici d sii MAR a ară da apă în special din 

| i ei fabrici de i sei 
pe ta ui le mese a Ta acid a făinii de fosfat, din camere pentru ma- 


E e i e. Î tehnolo- 
“4urizarea produsului și din depozit, care, În, aceai Caz, are, aa eo à 
giĉ; în depozit se produce maturizarea finală a superfos "tă sub. for- 
In procesul de producţie discontinuă, amestecătorul se prezin eT 
ma unui cazan vertical cu pereți groși, acoper An ahi PADAC, PEP S h iţi 
axul agitatorului cu palete orizontale. La BAR? ha: = ui DNF este go- 
înzestrat cu un git acoperit cu o supapă: pt JA fi 5 Eni j’ de superfosfat. Cu 
lită in cameră. Capacitatea cazanuin! €59 i cw capacitatea de 200 tsuper- 
ajutorul a două cazane de acest tip,'o camera ap NI 
fosfat se încarcă în decurs de două ore. 


» 


bsorbția compușilor. - 
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Se intrebuințează, de asemenea, amestecătoare cil 
care se rotesc in jurul axei orizontale. 
<= Pină în ultimul timp, majoritatea amestecătoarelor funcționa 
nuu. În prezent, intr-o serie de uzine s-au montat amestecătoare cu fune- 
ționare continuă, alcătuite din două sau din trei cazane legate in serie, sau 
din cazane și amestecătoare orizontale. Amestecarea continuă permite auto- 
matizarea și intensificarea procesului de fabricație a superfosfatului, cum și 
trecerea la producția continuă. Astfel, se îmbunătăţesc atit condițiile igienice 
de muncă, cit și calitatea produsului, | 

Drept camere pentru „maturizarea“ supertosiatului se întrebuinţează 
aparate de tipuri foarte variate. O răspindire largă a obținut camera sistem 
Beskov. Această cameră (fig. 224) este alcătuită dintr-un Vagon, ai cărui 


indrice, cu racleți, 


u disconţi- 
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Fig. 224. Schema procesului discontinuu- de fabricare a superfosfatului, 
| îs i în camera Beskov: 
| — cazan; 2 — cameră vagon; 3 — carusel; 4 — cuțite; 5 — șine; 6 — pereţii camerei 


pereţi laterali sînt licși; ei se pot deplasa numai puțin de la” poziţia verti- 
cală, cu ajutorul unor mecanisme speciale cu came. Camera este acoperită 
cu un tavan boltit, fix. In această cameră intră o platformă, montată pe 
15—30 osii cu cite două roți, care se deplasează pe şine. Pe platformă se 
fixează rigid peretele posterior al vagonului. Peretele din faţă al vagonului 
este alcătuit dintr-o ușă cu două canaturi. l , 

- Înainte de încărcarea camerei cu masa de superfosfat, platforma se in- 
roduce în cameră, -pereții laterali se fixează (în poziție verticală), ușile se 
- închid cu un inchizător special sau cu grinzi dublu T cu şuruburi de strin- 
gere. După aceasta, vagonul reprezintă o cameră închisă ermetic. 

Cazanul pentru amestecarea substanțelor (uneori, două cazane) se 
fixează in tavanul camerei, astfel incit masa de superfosfat, care iese din el, 
cade’ pe platforma vagonului și se răspindește uniform pe toată suprafaţa 
ei, umplind, treptat, tot vagonul. TR | 


>A, Pentru evacuarea gazelor formate de descompunerea fosfaților, camera 
este înzestrată cu o conductă de gaze; gazele se aspiră cu ajutorul unui 
ventilator. ed a 


d P 
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_ După terminarea încărcării camerei şi după întărirea masei 
fosfat, ușile vagonului se deschid, pereții lateral; se îndepărtează că unei; 
platforma, impreună cu masa de superfosfat de pe ea, se trece incet cu 
ajutorul unui troliu și al unui cablu de oțel, spre aparatul de descărcare 
Tăierea superfosfatului se face cu așa-numitul „carusel“ 3, care constă 
dintr-un ax vertical, legat, cu tiranţi metalici, de două benzi De obezi se 
fixează 6 pînă la 12 nervuri verticale înzestrate cu cutite de otel În timpul 
rotației caruselului (5—12 rot/min), cuţitele taie superiosfatul strat după 
strat (grosimea stratului de superfosfat tăiat intr-o rotaţie este de 7-15 
mm). Superfosfatul tăiat cade pe platformă, este luat de paletele caruselu- 
lui și trecut pe transportorul cu bandă, care îl duce la depozit. Astfel, con- 
comitent cu tăierea, are loc ṣi măcinarea superfosfatului. ' 


Camerele se construiesc de diferite capacități, de la 60 pînă la 200 t 


superfosfat. i 
In uzinele din U.R.S.S. se intrebuințează şi camere cilindrice fixe, des- 


„cărcate cu ajutorul unei freze mobile speciale. În unele ţări se întrebuin- 


țează Camere care reprezintă gropi mari de beton, cu secțiune pătrată, cu 
capacitatea pină la 500 t; din aceste gropi, superfosfatul este scos cu aju- 
torul lopeţilor mecanice acționate de macarale. | | 


Camerele descrise- mai sus funcționează discontinuu. In ultimii ani se 
întrebuințează, pe scară din ce în ce mai largă, camere de diferite tipuri, 
cu funcţionare continuă. tie + 

Schema de fabricare continuă a superiosfatului. Realizarea procesului 
continuu de obţinere a superifosiatului permite ușurarea considerabilă și 
imbunătățirea condițiilor de muncă, mărirea productivității muncii și obți- 
nerea unor produse de calitate mai bună. Experiența fabricării supertfosfa- 
tului în U.R.S.S. prin metoda continuă confirmă avantajele ei considerabile 
lață de fabricarea prin. metoda discontinuă. Din: această cauză, fabricile 
noi de superfosfat se utilează 'cu camere cu funcționare continuă, iar în 


„majoritatea fabricilor existente se instalează aparatură pentru amestecarea 


și încărcarea continuă a substanțelor în camerele de maturizare care func- 
ționează discontinuu. A, | 

„In fig. 225 este „reprezentat unul din tipurile de cameră cu funcționare 
continuă, care în prezent se întrebuințează pe scară relativ largă. Această 
cameră este compusă dintr-un corp cilindric vertical 7 din beton armat, cu 
fundul din beton; corpul se rotește în jurul unui cilindru gol fix 2 de fontă, 
montat concentric în interiorul camerei. De acest cilindru se leagă o placă 
fixă 3 de fontă, îndoită în formă de arc. La placă este fixat caruselul-ireză 4, 
care se rotește în jurul axului vertical, în direcţia contrară rotației camerei. 
Caruselul, avind fixate cuțite verticale 5, situate în spirală, taie superfos- 
fatul sub formă de așchii. Camera se închide cu un capac de beton, deasu- 
pra căruia sînt situate amestecătoarele de fosfat și acid sulfuric 6, cu func- 
lionare, continuă, care alinienlează camera printr-un orificiu aflat în ca- 


“pac *). Capacul camerei este inzestrat cu un orificiu pentru evacuarea gaze- 


lor și cu ochiuri pentru observație.. E au CR 
Maia fluidă de superfosfat se toarnă în spaţiul camerei, limitat de pe 

reții cilindrului și de placă, unde se întărește sub formă de tra Da rile 

direcțiilor contrare de rotaţie a camerei și a caruselului-freză, din i 


“y Garnitura dintre capac și camera rotativă se conlecționează din cauciuc, iar pen- 


tru alte locuri — din şnur de azbest grafitat. pa 


în N 


30 — Telnologia , chimică gererală 
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superfosfat se taie, treptat, așchii, care, cu ajutorul unor racleți în formă 
de cupe, sînt deplasate de la periferie spre centrul camerei, de unde, printr-o 
gaură-jgheab, sint trimise spre banda transportoare, din cauciuc și apoi în 
depozit. i iteme. vea 
Dimensiunile aproximative ale camerei sint următoarele: diametrul in- 
: RPR terior circa 7 m, înălțimea 
postat N alee "2,5 m, diametrul cilindru- 
Li ? 
nra lui interior | m, diametrul 
2 + caruselului 3 m. Camera 
execută o singură rotaţie 
= m= in 2—3 h, ceea ce cores- 
(A! (3 kz j | punde la durata de rămi- 
nere a masei de superfos- 
fat în cameră. Caruselul- 
freză face 5—10 rot/min. 
Capacitatea de producție 
a camerei, pe oră, este ce 
să 20—25 t. Consumul de 
grosa -~ energie electrică pentru 
l-t de, superfosfat prin pro- 


p ea a e ee Soira "E KWISA 


73 „Numărul de muncitori 

ZI > ci R ta i i - 
Sep, 22 “care ‘deservesc producția 
a. „continuă de  supertosfat 


ÎN 


este de circa 2,5 cri mai 
mic decit acelor care de- 
servesc procesul disconti- 
nuu. Producţia continuă se 
caracterizează și prin con- 

»_ diţiile de muncă mai igie- 
nice, datorită etanșării mai 

» bune a aparaturii și mecà- 
nizării tuturor. operațiilor. 


PETA ul EI Pra ane a cedeu, producția continuă 
Fig. 225. Camera cu funcționare continuă, peniru qe superfosfat se reali- 


fabricarea superfosfatului: : să A 
1 Tai gioar 2 i gopa, jajertott 4. — placă zeaza in camere cu benzi 
„e Tamesieeator do acid oskai 9 & — transportoare cu plăci, ca- 
> b 7 , „Tre se mişcă încet între 
pereții laterali ficși, pe care se găsește capacul. Astfel, banda înaintează 
ca într-un tunel. Amestecul de fosfat și de acid sulfuric, din amestecăior, 
se descarcă pe banda rulantă la un capăt al camerei. şi se deplasează spre 
celălalt capăt; în acest timp, masa de reacție se întărește și, cu ajutorul 
. frezei rotative, instalată la capătul lransportorului, este tăiată în așchii. 
Există și alte aparate peniru producția continuă de superfosfat; ele au 


„obținut, însă, o răspindire mai mică decit cele descrise mai sus. NE DR 

„_ Granularea superiosfatului. Datorită întrebuințării pe scară largă a ma- 
Șinilor mecanice de împrăștiat îngrășăminte și a tendinței de a mării gra- 
dul de utilizare a PO; din superfosfat, condiţiile pe care trebuie să, le în- 


La 


Conform unui alt pro- 


`- cedeul continuu este - de 


Lă 
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deplinească acesta —— gradul de uscare, capacitatea de imprăștiere, acidi- 
tatea etc, cresc continuu. 
În ultimii ani, fabricile de superfosfat au început să producă nu numai 
superfosfat neutralizat, ci și superfosțat orahilai 
de la 1 pină la 4 mm). Superfosfatul granulat se păstrează mai bine, se 
ambalează mai uşor, se transportă și împrăștie uşor, cu ajutorul mașinilor 
“mecanice de imprăștiat îngrășăminte, și permite reglarea mai precisă a 
cantității de ingrășămint, ceea ce dă o economie mare, în special la intro- 
ducerea „in rinduri“ împreună cu seminţele. În solurile acide și în majori- 
tatea altor soluri, superiosfatul granulat este mai eficace decit cel în formă 
de pulbere. Afară de aceasta, în cazul folosirii superiosfatului granulat, se 
micşorează suprafața lui de contact cu solul și, prin aceasta, se reduc pier- 
derile de PO; (retrogradareâ) provocate de reacția acidului fosforic cu fie- 
rul și cu aluminiul conținut într-o serie de soluri. E | 
Superfosfatul granulat, neutralizat și uscat, fabricat din concentratul 
de apatit, conţine cu circa 10%' mai mult P2Os decit cel în formă de praf 
și neuscat, adică, pină la 20—21.%! P20;, circa, 3—3 %' umiditate și maxi- 
mum 2—3% acid fosforic liber. La granularea și uscarea superfosfatului, 
din el se separă, suplimentar, pînă la 20—50%' fluor, față de conţinutul 
iniţial. A: | i | 
Conform unei scheme (fig. 226), aparatura pentru granularea superfos- 
fatului este" alcătuită dintr-o tobă rotativă orizontală pentru plastifierea 
masei neutralizate de superfosfat (în care conținutul de apă se: aduce la 
15—17%'), dintr-o tobă de uscare și una de răcire *), din concasoare și din 
două site cu anumite dimensiuni ale ochiurilor. Formarea. granulelor se 
produce ca rezultat al lipirii, compactizării și aglomerării particulelor mai 
mici de superfosfat. . | i | Aia e iat E 


t 


dieno A A 
gela depozit 


Fig. 226. Schema instalaţiei de granulare a superfosiatului: 


1 — transportor cu bandă; 2 — 'silozuri; 8 — tobă de granulare; 4 — tobă ` 
de uscare; 5 — elevatoare; 6 — tobă de răcire; 7 — site vibratoare; | 


8 — concasor cu valţuri 


Granulele de superfosfat cu dimensiuni mai mari care nu au trecut prin 
sita superioară, se trimit pentru sfărimare suplimentară, iar particulele mici, 
trecute prin sita inferioară, se trimit in toba de granulare, sau se utilizează 
sub formă de superfosfat în pulbere. SE pute DN 


*) Toba de răcire nu se instalează totdeauna. | Er 9 
Na a T w d e. i 


f (granule cu dimensiuni. 
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Plastifierea masei de superfosfat se poate face și intr-un jgheab orizontal 
cu agitatoare rotative, cu racleți sau cu transportoare elicoidale, intr-un 


câzan cu agitatoare planetare, prin trecerea masei viscoase prin orificii de 


un anumit diametru (ca la fabricarea macaroanelor) etc. 

Din superfosfatul obișnuit de cameră, și fără o granulare specială, 
printr-o simplă cernere prin sită se pot separa o parte din granule. Totuși, 
ele sint mai umede, mai puțin rezistente și se obţin in cantitate mai mică 
decit prin procesul de granulare descris mai sus. 3 

Separarea fluorului. La descompunerea fosfaților naturali, cu ajutorul 


acidului sulfuric, se degajă pînă la 40—45%' fluor, față de cantitatea totală 


conținută în materia primă. ` AE, 
Acidul fluorhidric, degajat la descompunerea fosfaților cu acid sulfuric 
v. pag. 493), reacționează cu bioxidul de siliciu (care se găseşte totdeauna 


in materia primă cu fosfor), cu formarea de tetrailuorură de siliciu: 
N l AHERE SiO = SIF, +2H0 
Parţial, se formează acid fluosilicic, în urma reacției: 
SIF, +2HF=H,SiRg | 


Conţinutul în fluor al gazelor este de 15—35 g/m5. La răcirea gazelor 
sub temperatura de :60 *C, are loc reacția dintre îluorura- de sodiu și apa 
3SiF4 +2H:O0=2H;SiF; + SiOs 

 Biozidul de siliciu se separă sub formă de gel şi se depune parțial pe pereţii con- 
ductelor de gaz, absorbind o oarecare cantitate de acid fluosilicilic. Din timp în timp, 


acest nămol se umezeşte cu apă şi se adaugă la soluţia formată în camere sau în tur- 
nuri, în care apa absoarbe.gazele care conţin fluor. 


Soluţia obținută în aparatele de absorbţie conţine 6—8% acid fluosili- 
cic. În fabricile de superfosfat, această soluţie se utilizează pentru obține- 
rea fluosilicatului de sodiu. Acesta din urmă este un produs valoros, între- 
buințat în lupta impotriva dăunătorilor culturilor agricole, la fabricarea 


„betoanelor şi a chiturilor antiacide, la obţinerea fluorurii- de sodiu, care 


„este un antiseptic, la conservarea lemnului, cum și la obținerea îluorurilor 


„sodă 


și a îluosilicaților, intrebuinţați atit în aceleași scopuri, cit și la fabricarea 
sticlei, a cimentului etc. 


Separarea Na.SiF, se face cu o soluție 20—25 % de clorură de sodiu: 
„Fluosilicatul de sodiu, separat sub formă de cristale mici, se supune cen- 
trifugării, spălării și uscării. | 
Fluorura de sodiu se obține din fluosilicat de sodiu, fie prin reacția cu 


Na»SiPs + 2Na2COs=6NaF + Si02+2C0, 


fie prin încălzirea Na»SiF, la temperatura de 600°C; în acest caz are loc 


următoarea reacție: | 

Na»SiFs— 2NaF +SiF, 
Q; x A A ae ei au | iuni 
SİF, gazoasă se reintoarce în circuitul de observație a gazelor conținind 
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tie 


fluor, care se degajă din aparatura de obținere a superiosfatului, sau se 


utilizează ła obținerea altor fluosilicaţi. 


Fabricarea acidului fosforic prin procedeul cu acid sulfuric 


Acidul fosforic obținut prin procedeul cu acid sulfuric (procedeul prin 


extracţie) se deosebește mult de cel obţinut prin procedeul „termic“, prin 
„ conţinutul mare de impurități și prin conținutul relativ mic în acid fosforic 


(H3PO,) al soluţiei. In funcție de compoziţia materiei prime și de calitatea ` 
acidului întrebuințat la descompunere, acidul fosforic produs conţine dife- 


rite cantități de SO, Fe203,A1203,HF, SiO CaO etc. Conţinutul în P20; 
(inainte de concentrarea prin evaporare) variază de obicei in limitele 
20—40%. ; 

Obţinerea acidului fosforic prin procedeul cu acid sulfuric, conform 
ecuației: ha i | 


3Cas(PO4)2 - CaF2+10Hi2SO, + aq = 6HPO,- aq+ 10CaS0, - 2H:0 + 2HF 


se deosebește de obținerea superfosfatului prin acea că, pentru descompu- 
nerea a 2 mol apatit 3Ca3(PO4)2- CaF se iau 10 mol HSO, în loc de 
„7 mol HSO; cil se ia la fabricarea supertosfatului (v. pag. 493), iar faza 
lichidă obținută (soluţie. de acid fosforic) se separă de sulfatul de calciu 
și de reziduul insolubil de fosfat, fapt care nu se practică la fabricarea 
superiosiatului. i 


Datorită- complexităţii procesului de descompunere a apatitului în ames- 
tec cu alte minerale, în cazul de față se descriu, simplificat, numai anumite 
faze ale procesului. Din aceeași cauză, se dau ecuații numai pentru partea 
de fosfat a fluorapatitului. PA S 

“Prima fază a procesului este dizolvarea fosiatului în acid fosforic: . 


Cas(PO4)2+ nH3POs-+aq=3CaH,(PO4)2-t:(n1—4)HPOu aq - 


Jn a doua fază, acidul sulfuric se combină cu calciul, cu formare de 


- ghips: i | | | îi 
3CaH4(PO4)2+3H2SO4+ aq = 6H3PO4+3CaS0, - 2H>0 + aq 


Totalizind, ambele procese pot fi reprezentate prin următoarea ecuație: 


Caz(PO,) 2+ 3H»SO, + nHPO; + aq= (n +2) HPO; d 
i ++ 3CaS0, : 2H:O + aq | 


La descompunerea cu acid sulfuric a fluorurii de calciu, care intră în 
compoziţia iluorapatitului, acidul fluorhidric trece în soluție şi, împreună 
cu bioxidul de siliciu, formează acidul  hexafluosilicic. Acesta intră, sub 
formă de impuritate, in compoziţia acidului fosforic industrial; în procesul 
de purificare a; acidului fosforic, acesta poate fi separat, ca precipitat, sub 
formă de fluosilicat de sodiu sau de fluosilicat de potasiu, prin adăugarea 
sărurilor corespunzătoare de sodiu sau de potasiu. 

Fabricarea actuală a acidului fosforic reprezintă o industrie cu un grad 
înalt de mecanizare, dotată 'cu aparatură cu funcționare continuă. Descom- 


? l Aga iz 59 at 
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punerea fosfatului se face intr-o instalație alcătuită din citeva amestecă- 


sa a toare, legate intre ele și instalate in cascadă (fig. 227). Extrac- 
Varga rit SE AIBE: din căzi cu agitatoare înzestrate cu palete. 


Acid TOSFOrIC 
rezuitat 


Acid fosforic 


Sd/uhe de are 


f/ecirculat 


tă | Fig. 227. Schema de fabricare a acidului fosforic cu 


filtrarea în două faze şi cu spălarea fosfoghipsului: 
t — extractor (căzi cu agitatoare); 2 — filtre rotative cu vid ` 

„În prima cadă întră continuu făina fosfatică măcinată, dozată cu ün cin- 
tar special cu bandă. Aici intră continuu și acidul sulfuric *) (H>SO, de 75 
pină la 95%!) și așa-numita soluţie de diluare (acid fosforic 'care circulă 
in proces). Uneori, în prima cadă se introduce și tulbureala” din ultimul 

extractor. Schema este, deci, o schemă cu circulaţia tulburelii (terciului). 


r Soluțiile se dozează cu ajutorul dozatoarelor speciale de lichide. 


. Din primul extractor, tulbureala trece, prin conducta de! preaplin, în cel 


de-al doilea extractor, apoi în cel de-al treilea etc. 

In căzi are loc. descompunerea fosfatului cu. formarea, “în soluţie, a 
acidului fosforic, și cu. precipitarea ghipsului. 

Durata de contact a substanțelor în extractoare este de 3—5 h, în 


-funcție de.proprietățile materiei prime **). Condiţia necesară pentru desfă- 


șurarea normală. a procesni este mentinerea unui raport determinat L : S 
În tulbureală (de obicei de la 2:1 pină la 3:1).. | 
- Datorită faptului că reacţia de descompunere a fosfatului este exoter- 


„mică, și datorită degajării de căldură la diluarea acidului sulfuric, în ex- 


jractoare se dezvoltă o temperatură de la 70 pină la 90°C.. In cazul între- 
buințării unui acid sulfuric mai concentrat, se creează o temperatură şi 


mai înalţă. | 

Operația cea mai importantă Ja fabricarea acidului fosforic este sepa- 
rarea lui de fosfoghips***): succesul separării fazelor depinde foarte mult 
de cristalizarea normală a fosfoghipsului. Filtrarea se realizează, în majo- 
ritatea cazurilor, în filtre rotative cu vid, cu funcționare continuă, sau în 


”) In unele cazuri, acidul sulfuric se introduce și în cel de-al doilea amestecător. : 
``) Apatitul cristalizat este: descompus” de acidul fosforic cu o viteză mai mică, decit 


Y 


"majoritatea fosforitelor! amorfe, 


Ata 


inițial ) Fosfoghips se numește ghipsul care conține componenții insolubili ai fosfatului 
nițial. ; aaa ' MAS 
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centrifugi. Pentru spălarea mai bună a iosfoghipsului de soluţia de acid 
iosioric, se instalează, în serie, două-trei filtre, stropite cu apă sau cu 

soluții diluate de acid fosforic. În unele cazuri, pentru micșorarea umidi- 

tății fosfoghipsului, este raţional să se instaleze și o centrifugă, după filtre. 

| Pompele centrifuge, pentru trecerea acidului fosforic din unele aparate - > 
in altele şi în depozit, se construiesc de obicei din fontă cu crom (con- 
tinind.33—359%! crom), rezistentă la coroziune, i A le 
„In ultimii ani, la fabricarea acidului fosforic au inceput să se utilizeze 

filtre cu vid, cu bandă, cu funcționare continuă; acestea permit realizarea 
filtrării și a spălării într-un singur aparat. 

Pentru obținerea unei capacități mare de producţie a filtrelor cu vid și 
pentru reducerea consumului de apă necesară spălării reziduului solid, 
procesul de extracție se conduce astfel, încit sulfatul de calciu să se separe 
sub formă de cristale mari. Condiţia principală pentru obţinerea sulfatului 
de calciu în cristale mari este temperatura înaltă la extracție (minimum 
70°C) şi introducerea de acid sulfuric într-o astfel de cantitate, încit, în 
faza lichidă a tulburelii de reacție, conținutul în H2S0O,, să se menţină tot- 
deauna în limitele 1—2,5%'. Aceasta asigură obținerea de cristale de ghips 

„late, lamelare și, uneori, concrescute în macle mari. La descompunerea sul- 
fatului de calciu sub formă de ghips (CaSO,:2H>0), concentraţia acidului 
fosforic produs este, de obicei, de 22—25%.. S-au studiat, de asemenea, 
condiţiile de depunere a anhidritului (CaS0,) şi a sultatului de calciu cris- 
talizat cu o jumătate de moleculă de apă (CaSO; - 1/,2H20). Primul se for- 
mează la temperatura de 85... 100*C și la un conţinut de 45—529! POs 
în iază lichidă, al doilea — la temperatura de 75...85*C și la un con- 
tinut de 35—459%| P2Os. Dificultăţile care apar la construirea utilajului (în 
special la: alegerea pînzelor de filtrare), rezistent la acțiunea acidului fos- 
ioric concentrat și acid, frinează răspindirea acestui procedeu, care per- 
mite fabricarea acidului fosforic concentrat, fără evaporare. À 

Acidul fosforic obținut prin procedeul cu acid sulfuric este un produs s 
intermediar, care se utilizează in special la fabricarea îngrășămintelor, a | E e 
superiosfatului dublu și a amoios-ului, rar la fabricarea precipitatului cum Sp pi gin 
şi a altor fosfați. Concentrația scăzută a acidului fosforic și impuritățile 
pe care le conţine complică întrucitva prelucrarea lui ulterioară și duc la 
obținerea de îngrășăminte de calitate inferioară celor produse în cazul A 
folosirii acidului fosforic obţinut prin procedeul „termic“. | di RI 

Pentru obținerea superfosfatului. dublu și a amofos-ului, acidul fosforic sua 

„în prealabil se concentrează. (prin evaporare) pină la un conținut de i 
40—55%' P2O5 *). Aceaștă operaţie se complică datorită separării precipi- ASe 
talelor în timpul concentrării. Acidul fosforic se evaporă în concentratoare it 23 
cilindrice orizontale, în care. acidul vine în contact direct cu agentul termic 
gazos! (gaze de ardere, gaz de generator), sau în aparate speciale de eva- 

porare în vid, cu circulaţie naturală sau forțată. | 4 

Pentru 1 t de POs, în acidul fosforic, se consumă 2,64 t de concentrat 

„de apatit și 2,41 t de acid sulfuric. La prelucrarea fosforitelor de calitate 
inferioară, aceste cantități sint de 1,5—2 ori mai mari. Pentru a concentra 
„1 t de acid fosforic de la 20% pînă la 50%' P2Os, în concentratoare cilin-: Sa 
drice, se consumă 55 kg combustibil convențional **). a E 
| *) In legătură cu această condiţie, are mare importanţă aplicarea proce 


ţinere a acidului fosforic concentrat fără evaporare, amintit mai sus. 
f **) 1 kg de combustibil convențional evaporă 10—11 kg de apă. ..: 
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"produs, și de compuși insolubili (oxizi de fier și de aluminiu, bioxid de sili- . 
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Utilizarea fosioghipsului. Fosfoghipsul este un deșeu de la fabricarea 
acidului fosforic, care poate și trebuie să fie utilizat: Din 1 t de fosfat initial 
se obţin 1,3—1,6 t de fosfoghips uscat. In afară de ghips și de fosfat ne- 
descompus, fosfoghipsul conţine o oarecare cantitate de HPO, rămas în 
ciu etc.). 

Fosfoghipsul de orice compoziție se poate utiliza cu succes ca îngrăşă- 
mint pentru trifoi, in și cartofi. El îmbunătăţeşte structura solurilor sărate, 
Datorită necesității de a introduce cantități mari in sol, transportul lui la 
distanțe mari nu este rațional. Fostoghipsul cel mai pur — din apatit de 
ilotație — poate fi prelucrat în material de construcție — alabastru — 
care, în privința rezistenţei, corespunde condițiilor standardului; din el se 
pot confecţiona plăci, blocuri, sau elemente de construcție, pentru părțile 
mai puțin importante ale construcțiilor (pereți despărțitori, materiale de 
căptușire etc.). S-au studiat, de asemenea, procedeele de obţinere din fosfo- 
ghips a sulfatului de amoniu, a acidului sulfuric și a cimentului sau a 
varului. Utilizarea fosfoghipsului prezintă o importanță economică și 
sanitară. EENS 


Fabricarea îngrășămintelor concentrate şi a altor fosfați, 


„Prin neutralizarea acidului fosforic 


A Neutralizind acidul. fosforic cu var, cu fosfat de calciu, carbonat de 


-+ “sodiu, carbonat de potasiu, amoniac, sau cu o altă bază, se pot obține fos- 


fații corespunzători, între care și îngrăşăminte. Ingrășămintele obținute în 
acest fél conțin o cantitate mult mai mare ‘de POs decit superfosfatul și, 
din acest motiv, se numesc concentrate. Dintre aceste îngrășăminte fac 
parte: superiosfatul dublu, 'precipitatul, fosfaţii de amoniu și de potasiu etc. 

Superfosfatul dublu se obține prin descompunerea cu ajutorul acidului 
fosforic a fosfatului natural măcinat. Reacţia de bază pentru obţinerea su- 


perfosiatului dublu din apatit decurge conform ecuaţiei: 


3Caz (PO,)2 . CaF» +€ 14H„PO, + 10H-0 = 10CaH,„(PO,)> - H2O +2HF. 
Astfel, superfosfatul dublu conţine in special CaH,(PO4)2: H:O și, spre 


„ deosebire de supertosfatul obișnuit, nu conține sulfat de calciu. Aproape tot 


` 


` a % 


pentoxidul de fosfor din superfosfatul dublu este solubil în apă. 
După amestecarea substanţelor în cazan, amestecul se descarcă in 


cameră, unde se îngroașă și apoi se întărește. La fabricarea superiosfatului 
dublu, neutralizat, acesta 'se neutralizează cu var, cu amoniac sau cu fos- 
forite care se descompun ușor și se supune granulării într-un aparat simi- 
jar celui descris mai sus (pag. 499). Schema aparaturii necesare pentru 
procesul de descompunere a fosfaților, naturali cu ajutorul acidului fosforie 
seamănă cu aceea folosită la fabricarea superfosfatului obișnuit. 
Superiosfatul dublu obtinut din apatit şi acid fosforic de extracţie con- 
ține circa 50% POs total şi 45—46%' PO; asimilabil, adică de 2—2,5 ori 
mai mult decit superfosfatul obișnuit. Superfostatul dublu obținut din apa- 


tit și acid fosforic „termic“ (de 75—80%') conţine 51—52% POs total și 


49—50%: POs asimilabil, din care 48% solubil în apă. à ; 
Dacă fosfatul natural se descompune cu un amestec de acizi sulfuric 
și fosforic, se obține așa-numitul superfosfat îmbogățit, care conține mai 
mult P Os decit superiosfatul obișnuit și mai puțin decit cel dublu. Super- 
fosiatul îmbogățit conține cantitatea corespunzătoare de sulfat de calciu. 
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Precipiiatul sau fosfatul dicalcic se obt 


“fosforic cu lapte de var sau cu calcar, conform următoarei scheme: 


H HaPO,+Cä (OH): = CaHPO,: 24,0 
H3P Os + CaCO; + H20 = Ca HPO; : 2H,0+ CO, 


Precipitatul conține PO; într-o formă solubilă in citr 
Fosfatul dicalcic format la neutralizarea acidului fosforic se separă sub 
formă de precipitat. El se filtrează Și se usucă, A 
Din acid fosforic pur, din care s-au îndepărtat arsenul, îluorul si 
plumbul, se obține „precipitatul folosit ca adaos la nutreţ“. i 
Precipitatul obținut din acid fosforic de extracție conține de la 30 pină 
la 35%' P,O; in formă solubilă in citrat, sau în formă asimilabilă. Din 
acidul fosforic „termic“, se obține un precipitat cu conţinut de 40—41% 
POs asimilabil. Deoarece este neutru și are proprietăţi fizice adecvate, 
precipitatul se poate amesteca bine cu alte îngrășăminte şi se răspindește 
ușor pe sol. "ad RE IE | 
O mare parte de precipitat se produce în prezent prin neutralizarea 


at de amoniu. 


„extractelor de fosfați, obținute prin descompunerea cu acid clorhidric sau. | 


azotic (mai rar cu acid sulfuric) a făinii de oase sau a fosfaților naturali, 
sau prin neutralizarea acidului fosforic termic. GTA: 
Fosfafii de amoniu. se obţin prin neutralizarea acidului fosforic cu aju- 
torul amoniacului gazos, lichid, sau in soluție apoasă. | 
Procesul de neutralizare se conduce pină la obținerea iosfatului mono- 
sau diamonic sau a amestecului acestor săruri: 


z aeit HIPON = NHH;PO, o 
ras HPO; + 2NH3 = (NH4)2HPO, 
| 2H>PO, +3NH3 = NH+H-PO, + (NH+)2HPO, 


“Sarea neutră — fosfatul triamonie — nu găseşte întrebuințare, deoarece 


nu este stabilă la depozitare: la temperatura de 30... 40 *C se descompune. | 


cu degajare de amoniac. Fer | | | 
Fosfaţii de amoniu, denumiți amofos, sint îngrășăminte complexe, avînd 
concentraţia cea mai mare. Ei conţin de la 55 pină la 70%; substanțe nutri- 
tive (P205+N), în formă solubilă în apă. aa, UEA EAS PR 
Dacă produsul este campus din 75%! fosfat monoamonic şi din 25 o 
fosfat diamonic (acest raport corespunde cerințelor pentru multe soluri) 
şi este obținut din acid fosforic de extracție, el conține de la 45 pină la 
52% P2Os asimilabil și de la 13%! pînă la 15% NHs; în cazul cind produ- 
sul a. fost obţinut din acid fosforic termic, el conține pină la 56%' P2Os 
solubil în apă și 14%' NH3. E a băga nea UYT -i 
bi, Datorită! marii E purităţi, fosfații de amoniu obținuți din acid fosforic 
termic sint utilizaţi în industria alimentară şi în cea farmaceutică; ei se 
utilizează, de asemenea, la ignilugarea țesăturilor, a lemnului și a mate- 
ialelor de construcție. E , ; 
ae de iu Fosfatul monosodic și fosfatul disodic s a Pre 
neutralizarea acidului fosforic cu carbonat de sodiu sau cu hidroxi 
sodiu: 


CO, + H:O = 2Na HPO; : H2O+ CO, 
2H3POs + NaCO; + H:O = Na HP O4 He 
HPO, + NaCO; +11 H0O = Na:HPO;: : 12H20+CO2 


ine prin neutralizarea acidului 
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Pentru obținerea fosiatului trisodic, soluția concentrată de fosiat diso- 
dic se tratează cu un exces de hidroxid de sodiu: 


NaHPO4 + NaOH + 1 1H:0 = NasPO4 - 12H.0 


Fosfatul disodic se întrebuințează la reducerea durității apei, la impreg- 


-narea țesăturilor, la ingreunarea mătăsii, la fabricarea smalţurilor, ca 


substanţă nutritivă în cazul fermentării acetice, în medicină etc. 

Fosfatul trisodic se intrebuinţează, în ultimii ani, la reducerea durității 
apei, în industria hirtiei, la spălarea de grăsime a vaselor și in alte scopuri. 

Fosfaţii de mangan, de fier și de zinc, au căpătat o mare importanță la 
protejarea metalelor impotriva coroziunii. Fosfatul dublu de fier și de man- 

gan se obține prin dizolvarea feromanganului în acid fosforic concentrat, 

urmată de cristalizarea sării duble de fier și de mangan. Fosfaţii de zinc 
se obțin prin dizolvarea zincului în acid fosforic. 

Soluţiile acestor săruri se aplică pe suprafața pieselor metalice; după 
încălzire, pe suprafața metalului se formează o peliculă de fosfați, care 
protejează metalul împotriva coroziunii. 


Descompunerea fosfaților cu acid azotic 


In ultimii ani, în scopul obţinerii concomitente. a îngrășămintelor cu 
fosfor și cu azot, se utilizează, pe scară din ce in ce -mai largă, descom- 
punerea fosfaților Cu acid azotic. Descompunerea fluorapatitului decurge, în 
acest caz, conform următoarei ecuaţii: NA ERE g, EES 


3Ca3(PO4)2 : CaF? +20HNO; = 6HP O; + 10Ca (NOs): +2HF 


Alături de fosfor, de calciu și de fluor, in soluție trec, parțial, și sescvi- 
oxizii și oxizii pămînturilor rare, conținuți în cantitate de 1% în concen- 
tratul de apatit. Precipitatul insolubil (silicaţii), în cantitate foarte mică. 
se separă de soluție prin decantare. 

Soluţia, care conţine azotat 'de calciu și acid fosforic (cu impurități), 


t 


poate fi prelucrată în îngrășăminte, prin cîteva variante. De exemplu, prin 


arta ei cu var sau-cu piatră de var, se obține precipitatul şi azotatul 
de calciu: SE | 


HPO, + Ca(NO)z + CaCO; E CaHPO,+ Ca (NO3)2 + CO2+ H:O 


Precipitatul obținut pe această cale conține pînă la 45% PO; asimi- 
labil, adică mult mai mult decit la obținerea lui prin procedeul cu acid 
sulfuric. | pe Pai iei RE: e ARI 

După separarea precipitatului, soluția se evaporă, pentru separarea azo- 
tatului de calciu, sau se tratează cu carbonat de amoniu, pentru obţinerea 
| r de amoniu, care. este de două ori mai bogat in azot decît, azotatul 
de calciu: > 


Ca(NO3)2+ (NH4)2CO; = CaCO, +2NH;NO; 


Azotatul de calciu, sub formă de sare cristalizată cu patru molecule de 
apă, poate fi separat din soluție, parțial sau complet, prin congelare la tem- 
peraluri de la —10 pînă la +10“C. > i 

In cazul descompunerii fosfatilor cu acid azotic, fosiatul de amoniu 
"poate fi obținut împreună cu .azotatul de amoniu, însă pe o cale mai com- 


„plicată; pentru aceasta, calciul“se îndepărtează din soluție prin acțiunea 


t 
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sulfatului de amoniu, de sodiu sau de potasiu; apoi, soluția se neutralizează 
cu amoniac. 

La introducerea clorurii sau a sulfatului de potasiu în suspensia de azo- 
iat de calciu din care s-a scos o parte de calciu (prin congelare sau pre- 


cipitare), se poate obţine un ingrășămint triplu, așa-numitul azofosc, care - 


conține azot, fosfor și potasiu, 

Există o serie de alte variante de prelucrare a fosfaților cu acid azotic * ). 

La descompunerea fosfaților cu acid azotic, acesta din urmă intră ca 
un component preţios în produsul finit — ingrășămintul propriu-zis. Prin 
aceasta, procedeul cu acid azotic prezintă un avantaj față de procedeul cu 
acid sulfuric și față de cel cu acid clorhidric (v. mai jos). 

O mare parte din fluorul și din pămînturile rare, conţinute în apatitele 
de Hibini, se pot separa și utiliza sub formă de produse secundare. valo- 
roase — îluosilicat de sodiu și fosfați ai păminturilor rare — prin neutra- 
lizarea în trepte a extractului azotic cu ajutorul varului, al amoniacului 
sau al unei alte baze. Astfel, la descompunerea cu acid azotic aproape că 
nu se obțin deșeuri. Această cale poate îi considerată ca unul dintre cele 
mai raţionale procese tehnologice de utilizare complexă a materiei prime. 
în ultimii ani el a fost aplicat pe scară largă într-o serie de țări. 


Descompunerea fosfaților cu acid clorhidric 


La descompunerea fosfaților cu acid clorhidric conform ecuaţiei: 
3Cas(PO4)2 : CaF2+ 20HC1 = 6HPO4+ 10CaCl2+2HF 


se obține o soluţie care conține acid fosforic și clorură de calciu. Această 
soluție poate fi utilizată numai la fabricarea precipitatului, deoarece, în 


cazul altor procese de neutralizare a acidului fosforic, clorura de calciu. - 


ingreuiază foarte mult prelucrarea ulterioară a extractului. | 
Soluţia, obținută. prin descompunerea fosfatului cu acid clorhidric, con- 
ține o cantitate mult mai mică de FeO, decit la descompunerea cu acid 
sulfuric, datorită solubilităţii reduse în acid clorhidric a compușilor. natu- 
rali de fier; în cazul dat, se poate întrebuința o materie primă fosfatică 
de calitate mai slabă. In afară de aceasta, extractele clorhidrice nu conțin 
ca impuritate SO;, care, la tratarea acidului fosforic cu var, formează ghips, 
impurificind astfel produsul. Din aceste cauze, prin procedeul de descom- 
punere a fosfaților cu acid clorhidric “(la fel ca și în cazul descompunerii 
cu acid azotic) se poate obține un „precipitat“ de calitate mai superioară 
(conţinind pină la 40—48% POs asimilabil) decit la descompunerea cu 
acid sulfuric. kas. | 
Procedeul cu acid clorhidric este rațional din punct de vedere econo- 
mic, cu, condiția să existe o sursă de acid clorhidric 'ieitin, obţinut în spe- 
cial ca produs secundar. 


Descompunerea fosfaților cu alcalii 
Fosfaţii naturali pot fi transformați intr-o formă asimilabilă prin topire 
cu alcalii, la temperatură inaltă. Ingrăşămintele obținute în acest fel poartă 
denumirea de termofosfaţi **). e aa 
*} V. S. I. Voljfkovici şi A, I. Loghinova, Uspehi Himii, 4, 462, (1949). š y 
D Termofosfații nu trebuie confundați cu produsele de sublimare termică a fosfo 
rului. | 


Pi 
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Formarea fosfaților solubili prin prelucrarea termică alcalină a fos- 
faţilor constă în aceea că bioxidul de siliciu scoate o moleculă de CaO din 
fosfatul tricalcic, cu formarea de CasSiO, ortosilicat de calciu. CaO aste 
substituit parțial de NaO, care formează un fosfat de tipul NaCaPO, sau 
- silicofosfatul corespunzător: Aa 


2Cas(PO,)> + SiO3 + 2NasCO3 = 4NaCaPoO, + CaSiO, + 2CO3 


Termofosfatul conține POs in special in formă solubilă în acid citric 
și, parțial, în formă solubilă în citrat de amoniu. 


Fabricarea termofosfatului constă în următoarele operații principale. Fosfatul, mă- 
cinat, se topeşte în amestec cu sodă, în cuptoare tubulare rotative, la temperatura de 
1 100...1200*C; clincherul obţinut se macină pînă la o fineţe corespunzătoare cernerii 
prin sita cu dimensiunea ochiului de 0,15 mm. In funcție de calitatea fosfatului inițial, 

` termofosfatul conţine de la 20% pînă la 30% P,O; asimilabil. 

În locul sodei se pot întrebuința unii aluminosilicați alcalini naturali, cum şi ames- 
“tecul de sulfat de sodiu cu cărbune. 


Ingrășăminte asemănătoare cu termoiosfaţii se obțin prin topirea fosfaților naturali 
cu silicați de magneziu naturali (de exemplu serpentin etc.). Silicofosfaţii de magneziu 
formaţi conţin P20; în formă solubilă în acid citric Şi magneziu util plantelor. Ingră- 
șămintele obținute pe această cale se numesc adeseori fosfati aglomeraţi. 


- Făina Thomas, obținută prin măcinarea zgurii formate in procedeul 
Thomas. de transformare a fontei in oțel, aparține, de asemenea, grupei 
îngrășămintelor cu fosfor, solubile in acid citric. In făina Thomas, P,O; se 
găsește sub formă de silicofosfat tetracaleic Ca,SiO,(PO,)2. De obicei, 
făina Thomas conține -17-—18% P,O; solubili în acid citric. i | 

„Fabricarea făinii Thomas a obținut o largă răspindire intr-o serie 
de ţări. , 7 | | 

„ Trebuie să se mai menţioneze metoda de descompunere termică a fos- 
iaţilor cu vapori de apă, la temperatura de circa 1 400°C, metodă intro- 
dusă in ultimii ani. în cazul acestei prelucrări, fluorul conţinut în iluorapa- 
tit este substituit cu grupa hidroxil, datorită cărui fapt POs trece în formă 
asimilabilă de către plante. Acest proces de extragere a fluorului, cu sub- 
stituirea izomorfă, concomitentă, a iluorului cu hidroxil, se realizează prin 
opirea masei într-un cuptor vertical și prin aglomerare în cuptoare cilin- 

„drice rotative, care funcționează cu păcură. 


N 


a 


Îngrăşăminte complexe şi mixte 


„După conținutul în elemente nutritive, se deosebesc îngrășăminte simple 
ŞI complexe. Ingrășămintele simple conțin un singur element nutritiv: de 
exemplu, ingrășămintele cu fosfor — superfostatul, precipitatul, făina. Tho- 
„mas, ingrășămintele cu azot — azotatul de amoniu, carbamida etc. Ingră- 

șămintele complexe se caracterizează prin prezența a două sau a mai 
multe elemente utile pentru nutriția plantelor; de exemplu, amofos-ul con- 


ține azot și fosfor; fosfatul de potasiu conține potasiu și fosfor; azotatul 


de potasiu conţine azot și potasiu etc. Toate cele trei elemente de nutriţie 
fundamentale (P, N și K) se găsesc în ingrășămintul complex „nitrofosc“* 
sau ,„azofosc“. Ingrășămintele coriținind P, N și K, se denumesc frecvent 
„complete“. not l | i 
Ingrășămintele obținute prin amestecarea mecanică a diferitelor săruri 
„de ingrășămint se numesc mixte. Amestecurile de ingrăşăminte se prepară 
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cu un raport diferit în elemente nutritive, în funcţie de necesitatea solurilor 
respective, de culturile agricole cărora le sint destinate, ca și de alte con- 
diții. In unele cazuri, amestecarea se foloseşte in scopul îmbunătățirii pro- 
prietăților fizice şi fiziologice ale îngrășămintelor (de exemplu, amestecul 
de azotat de amoniu cu piatră de var, cu sulfat de amoniu etc.). | 
ingrăşămintele complexe se obțin In urma reacției chimice sau a ames- 
tecării mecanice a îngrășămintelor simple. în majoritatea cazurilor nu se 
poale trasa o limită strictă între aceste două căi, deoarece, la amestecarea 
mecanică a diferitelor ingrășăminte, poate avea loc şi o reacție chimică. 
Amestecarea îngrășămintelor se face în tobe de amestecare, sau în alte 
aparate. Problema principală constă în obținerea unor amestecuri omogene, 
cu anumite raporturi între părţile componente. 
Nu toate ingrășămintele se pot amesteca intre ele, deoarece, in unele 
cazuri, se produc modificări nedorite ale proprietăților fizice (higroscopici- 
iate, aglomerare etc.) sau ale proprietăților chimice (retrogradarea P,O;, 
„degajarea NH; etc.). De exemplu, superiosiatul nu poate îi amestecat cu 
azotat de amoniu, cu azotat de calciu; cu carbamidă, cu cianamidă de cal- 
ciu, cu făină Thomas etc. i 
In U.R.S.S. se produc în special amestecuri de superfosfat cu sulfat sau 
cu azotat de amoniu și cu clorură de potasiu, adăugiînd in mod obligatoriu 
(pentru neutralizarea amestecului) var, făină de oase, turte oleaginoase. 
Aceste amestecuri se prepară cu valori diferite ale raportului N : P20; : KO, 
corespunzător cerințelor diferitelor soluri și culturi. | 
- Dintre ingrășămintele complexe fac parte: superfosfatul simplu, tratat 
cu amoniac, și superfosiatul dublu, obținut prin neutralizarea cu amoniac 
a acidiiății libere a superiosiatului; superfosfatul amoniacal (amestec de 
superlosiat cu sulfat de amoniu); fosfaţii de amoniu; topiturile de azotat 
de amoniu cu clorură de: potasiu sau cu fosfaţi; amestecul de fosfat și azo- 
tat de potasiu („nitrofosc“ sau „azofosc“) — îngrășămint complet, obținut 
în urma neutralizării cu amoniac a extractului azotic. sau sulfuric din fos- 
iat,“sau prin reacția dintre extract și sărurile de potasiu, var etc. | | 
În ultimii ani, at început să capete importanță din ce în ce mai mare îngrășămin- 
tele care conţin şi alte elemente, de exemplu bor, mangan, zinc etc. Aceste îngrăşăminte 
se introduc în sol în cantități mult mai mici decit. îngrăşămintele principale, din care 
cauză se numesc microîngrășăminte, Acţionind foarte eficace în cantități mici (citeva 
kilograme pentru un hectar), multe din ele, de exemplu îngrăşămințele cu bor, se în- 
trebuințează, adeseori, în compoziţia îngrășămintelor complexe sau mixte a borsuper- 
josfatului, a îngrășămintelor cu bor și cu magneziu (amestec de acid boric şi sulfat de 
magneziu) etc. să | 5 N . 
Magneziul se poate întrebuința sub formă de fosfat mono- sau dimagnezic, sub 
formă de fosfat de magneziu și amoniu, sub formă de azotat de magneziu şi calciu, de 
fosfat de magneziu în amestec cu silicat de magneziu etc. _ Ps l 
Pentru îngrăşămintele cu mangan se pot utiliza deşeurile de la îmbogățirea. mine- 
reurilor de mangan, cum și sulfatul de mangan. , AO Oo t 
Ca îngrășăminte organice, în afară de bălegar şi de îngrăşăminte „verzi“ — plan e 
leguminoase, care asimilează azolul din atmosferă — se întrebuințează au ne 
industriale și agricole: făina de coarne şi de piele, guano, îngrăşămințe cu materii fecale, 
(din apele de canalizare) etc. care conțin, de asemenea azot. i Rae 
Din grupa îngrășămintelor industriale organo-minerale fac parte cianami i e 
- <alciu, carbamida, descrise anterior, sărurile acizilor carboxilici, „bioxidul de car on, 
turba şi cărbunii bruni tratați cu amoniac, cu fosfați şi cu alte săruri, sărurile de ll 
ale acizilor humici, cum și diferite amestecuri de produse organice cu eraann RE 
nerale. Eficacitatea mare a ;multora ‘din ele se explică şi prin aceea ii unii a erat 
ganici sînt, concomitent, şi substanţe de creştere, care stimulează creș cl le eehui 
„Multe îngrăşăminte organo-minerale prezintă o importanță mare pentru ag 
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2. FABRICAREA COMPUŞILOR FLUORULUI 


Fabricarea pe scară industrială a compuşilor fluorului a obținut în 


ultimii ani o dezvoltare mare. Fluorurile anorganice — îluorura de calciu, 
jluosilicatul de sodiu și [luorurile de sodiu, de potasiu, calciu, bariu, magne- 
ziu, de aluminiu, criolitul și alte săruri — se intrebuințează în cantități 
mari în. industrie și în agricultură. Fluorura de bor este un 'catalizator 
eficace in sintezele substanţelor organice. Acidul fluorhidric gazos se intre- 
buințează drept catalizator la alchilarea hidrocarburilor, în scopul obținerii 
„de carburanți cu cifră octanică mare. Derivaţii organici ai Îluorului se 
utilizează pe scară largă ca agenţi de răcire (îreoni), ca solvenți, ca agenți 
de ungere, ca substanțe tanante, ca agenţi termici; de asemenea, reprezintă 
materia primă pentru fabricarea anumitor mase plastice de calitate supe- 
„rioară (tetrafluor-etilena etc.). Fluor-acelatul de sodiu este o substanță 
eficace de combatere a rozătoarelor, iår analogii diclor-difenil-triclor-etanu- 
lui (denumit DDT) care conţin fluor sint insecticide. superioare. e Va 
Fluorui este elementul cel mai electronegativ, care, în aceasta privinţă, 
depășește considerabil clorul. El este deosebit de activ din punct de vedere 
chimic, combinindu-se cu toate metalele și cu toți metaloizii, cu excepţia 
oxigenului și a azotului. Cu hidrogenul și cu apa, fluorul reacționează cu 
explozie. Fluorul atacă sticla, argila și obiectele de materiale ceramice. Cu 
hidrogenul, îluorul formează -acid fluorhidric.. Acidul “fluorhidric anhidru 
„nu reacționează .cu majoritatea elementelor și cu 'oxizii lor; în prezenţa 


apei, însă, reacționează energic cu majoritătea. acestora. ri, 

Ca “materie primă, pentru obținerea fluorurilor, se -utilizează îluorura 
de calciu naturală (fluorina) CaF», care este cel mai răspîndit compus 
natural al fluorului. Fluorina este colorată în diferite culori — verde, vio- 
let, roșu etc. și, de obicei, este impurificată cu bioxid de siliciu (nisip, 
cuarț), argilă, compuși ai sulfului etc. O impuritate nedorită în fluorină 
este bioxidul de siliciu (silicea), deoarece, la fabricarea acidului fluor- 
hidric și a îluorurilor, el se combină cu o parte din fluor, sub formă de 
acid îluosilicic sau de îluosilicați. 4 i 
„In majoritatea cazurilor, fluorura de calciu naturală se supune 'îmbo- 
„gățirii prin sortare manuală, prin spălarea argilei şi nisipului, cum și prin 
ilotaţie. Fluorina imbogăţită prin flotație conține 93—96% CaF». Fluorina 
are cea mai mare întrebuințare în metalurgie, unde se adaugă în șariă, ca 
fondant, pentru micșorarea consistenţei zgurii. i ä: 

Fluorina este materia primă pentru obținerea diferiților compuși ai 
| îluorului: acid fluorhidric, criolit, îluorură de sodiu, de potasiu etc. 

O altă sursă de fluor sint gazele reziduale de la fabricile de superfos- 
fat, conținînd tetrafluorură de siliciu SiF, (v. pag. 500). 


Obţinerea îluorului elementar este descrisă în cap. XIX. 


Fabricarea acidului fluorhidric și a soluţiei apoase de acid fluorhidric 


Acidul fluorhidric este un gaz sau un lichid incolor (punctul de fierbere, 


„la presiunea atmosferică, ieste de +19,4 “C, iar punctul de topire este de 


—92,3 °C). Greutatea specifică. a acidului fluorhidric lichid este de 
0,987 g/cm3. Acidul fluorhidric este ușor. solubil în apă. În soluția apoasă 
sint prezente în special. moleculele de HF». Acidul fluorhidric anhidru nit 
reacționează cu majoritatea elementelor şi cu oxizii lor; în prezența umi- 
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ormării unei pelicule pro- 
Icăi ateriale rezistente față de aci- 
dul fluorhidric gazos și față de soluția apoasă de acid fluorhidric sînt 
bachelita, masele plastice pe bază de tășini vinilice, cauciucul si ebonita. 
Soluția apoasă de acid fluorhidtie se utilizează în 
fluorurilor. Ea se întrebuințează direct pentru “atacarea sticlei, în sinteze 
organice etc. B, | Y 
Soluția apoasă de acid fluorhidric se obține prin descompunerea. flus- 
rinci cu acid sulfuric: 


CaF, + HSO; == CaSO, + 2HF 
Acidul fluorhidric gazos degajat este absorbit în apă, cu formarea de 
soluție de acid fluorhidric. © ° S : 4 
Concomitent cu. această reacție decurg și reacţii secundare, deoarece. 
fluorura de calciu conţine totdeauna diferite cantităţi de silice, care reac- 
ționează repede cu acidul fluorhidric, cu formarea de îluorură--de siliciu si 
de acid fluosilicic: d apti 


SiO: +4HF = SiF;+2H,0 
SIF; HHF = H;SiF; 


Fabricarea soluției de acid fluorhidric constă în următoarele: fluorura 
de calciu, fin măcinată, amestecată cu acid sulfuric, este introdusă într-ur 
cilindru rotativ. de oţel, puțin înclinat, încălzit la exterior cu gaze de ardere. 
la temperatura de 220... 280°C. Timpul de menţinere al masei, în cuptor, 
este de- circa 2!/, h: Sulfatul de calciu format curge continuu, din partea 
inferioară a cuptorului, în vagonete. Gazele degajate în cuptor, avind tem- 
peratura de 90... 110*C, sint aspirate de: ventilator . și trimise în insta- 
laţia de absorbție. Pentru a evita trecerea în atmosferă a gazelor toxice, în 
cuptor se creează o presiune scăzută (2—3 mm col. apă). Gazele evacuate 
din cuptor conţin 15—20%)! (în volum) HF și SiF,, o oarecare cantitate 
de acid sulfuric sub formă de. ceaţă, cum și vapori de apă. ne 

Gazele, care conțin acid fluorhidric, înainte de absorbție se supun puri- 
ficării (pentru îndepărtarea acidului sulfuric, a sulfatului de calciu, a fluo- 
rurii de calciu etc.). Gazul purificat, avind temperatura de 75... 90*€. este 
introdus în absorbitoare cu apă. so ja 

Absorbţia acidului fluorhidric se face în turnuri „umplute cu cocs, De 
obicei, se instalează cinci turnuri, dintre care trei Sint confecționate din 
plumb, iar două — din lemn. Fiecare turn, este stropit cu apă sau Cu solu- 
ție diluată de acid fluorhidric, care vine din turnul precedent, după princi- 
piul contracurentului. Gazul este aspirat de către un ventilator, instalat 
la siirșitul instalaţiei de absorbţie. XI | 

$ Soluţia de acid fluorhidric obţinut în turnuri conține 12—18%; ră a 
impurități, conține acid fluosilicie și acid sulfuric. Deşeul de produpiie a 
sulfatul de calciu, care conţine 6---10% CaF» neintrată în reacție și pină 
15—20 %' H>SOu- i D PET A 
| e A de produs, raportat la îluor, este de 80% iar, raportat la acid sulfuric, 


i i id fluorhidric 100% se consumă 
—65%. Pentru obţinerea a 1 t de soluţie de acid | J T, 
eta Per de FRI de cale, (CaFe 100%) şi circa 3,5 t de acid sulfuric (100%). . 


I k i A : 


special la fabricarea. 
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Conform GOST-ului, soluția tehnică de acid fluorhidric trebuie să con- 
țină minimum 40% HF, maximum 0,4%! HSiFg şi 0,5% HSO,. Greutatea 
specifică a soluției apoase de acid fluorhidric 35%', la temperatura de 20", 
este de 1,15 g/cm?. 

Soluţia de acid fluorhidric impurificată cu acid sulfuric și cu acid fiuo- 
-silicic se întrebuințează la obținerea fluorurii de sodiu tehnice, deoarece, 
în acest caz, fluosilicatul de sodiu — conţinut ca impuritate — dă, de 
asèmenea, fluorură de sodiu. . 

Pentru obținerea unei soluții mai concentrate de acid fluorhidric (pînă 
la 45%' HF), absorbția acidului fluorhidric gazos nu se face în turnuri: de 
absorbţie, ci prin barbotarea, în absorbitoare cu cinci—opt talere; aceste 
absorbitoare sînt similare, din punct de vedere constructiv, cu turnurile de 
spălare întrebuințate la fabricarea acidului sulfuric de contact (v. pag. 411). 

Soluţia de acid îluorhidric, destinată obținerii criolitului și a îluorurii 
de aluminiu, se purilică de acidul fluosilicic prin precipitarea acestuia cu 
carbonat de sodiu, conform ecuației: =- 


- HaSiFe+ Na2CO0; = Na,SiFs+- CO: + H:O 


Prelucrarea soluțiilor de acid fluosilicic, pentru obținerea fluosilicatului 
de sodiu și a îluorurii de sodiu, a fost descrisă în pâragraiul precedent. 

Acidul tluorhidric gazos și soluția apoasă de acid fluorhidric acţionează 
“puternic asupra: mucoaselor, asupra căilor respiratorii și a asupra. pielei 
„umane și animale, din care cauză, la fabricarea acestor produse, se acordă 


„o foarte mare atenţie tehnicii securității.  - 


Soluţia de acid fluorhidric se păstrează, de obicei, în vase de ebonită 


Sau în vase căptușite cu ceară. 


Fabricarea fluorurii de sodiu 


Fluorura de sodiu este o substanţă cristalină, incoloră, care se topește 
la temperatura de 992 *C; în apă este foarte puţin solubilă. La 25 °C, solu- 
ţia saturată conține 4,2%! NaF, iar la 100°C, 5%! NaF. | 

„Fluorura de sodiu se întrebuinţează la impregnarea lemnului în vede- 
rea conservării, de asemenea contra paraziţilor culturilor agricole, iar, 
uneori, ca adaos la criolit la obținerea pe cale electrolitică a aluminiului, 
cum și pentru -alte scopuri. i 


Fluorura de 'sodiu se obţine in urma neutralizării acidului fluorhidric 
cu sodă calcinată: | 


2HF + Na:COs = 2NaF + CO2+ H20 
Fluosilicatul de sodiu care se formează concomitent 
A HəSiF6 +Na:CO; = Na:SiFs + CO; + HO 
„- se neutralizează cu un exces de sodă, la temperatura înaltă: 
| „NasSiFs +4Na+CO3+2H20 = 6NaF + SiO; +4Na HCO; 


Datorită solubilității foarte mici, fluorura de sodiu se separă sub formă 
de precipitat cristalin, care se filtrează, se 'spală, pentru îndepărtarea im- 


purităților solubile, și se usucă în uscătoare cilindrice, încălzite la interior 
sau la exterior. te | 4 n | 
N 


4 
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Fluorura de sodiu tehnică este im 
sodiu. Conţinutul în NaF al produsului finit este de circa 84%! 


„În afară de procedeul descris mai sus, fluorura de sodiu se poate obtine 
prin topirea fluorurii de calciu cu sodă și cu bioxid de siliciu: iy 


CaF, -+ NaCO; -+ SiO, = 2NaF + CaSi0O, + CO 


purificată cu silice și cu sulfat de 


Pentru acest procedeu se poate întrebuința îluorura de calciu de calitate: 


înferioară, care conţine 70—75 %! CaF». Avantajul pe care îl prezintă acest 
procedeu constă și în faptul că în cazul dat nu are loc evacuarea acidului 
fluorhidric în atmosferă şi se poate întrebuința aparatură obișnuită. de oțel 

Anterior, s-a arătat că fluorura de sodiu poate fi obținută si prin reac- 
ţia fluosilicatului de sodiu cu carbonatul de sodiu sau prin calcinare la 
600°C (pag. 500). 

Alte săruri de fluor se obțin în special prin reacția dintre acidul fluor- 
hidric și hidroxizii sau carbonaţii corespunzători. ` 


Fabricarea criolitului 


Criolitul pur NaF - AIF; sau Na;AlF; este fluorură dublă de sodiu şi 


aluminiu. El se prezintă sub formă de pulbere albă, cu punctul de topire . 


de 1011 *C. Solubilitatea criolitului în apă este foarte mică (0,35%! la 
16 *C). Criolitul este un component necesar al șarjei la elaborarea alumi- 
niului, deoarece, în stare topită, el dizolvă ușor oxidul de aluminiu; în 
felul acesta se creează condiţii favorabile pentru obținerea aluminiului, prin 
electroliză, la temperaturi relativ joase. La elaborarea electrolitică a alu- 


miniului, ca adaos la criolit se întrebuințează și fluorură de aluminiu AlF3, | 


care servește la menţinerea unei anumite compoziții a electrolitului. Crio- 
litul se utilizează și in industria sticlei, pentru obținerea sticlelor albe, la 
fabricarea smalțurilor și, în cantități mici, ca insecto-fungicid. - 

Criolitul se găsește în stare naturală și se obţine și pe cale sintetică. 
Zăcămintele naturale de criolit sint limitate. Din această cauză, industria 
multor țări utilizează criolitul obținut pe cale sintetică. 

Există două, procedee principale de obținere a criolitului sintetic: pro- 
„ cedeul acid și cel At A | | 

După procedeul acid, criolitul: se obține prin reacția dintre hidroxidul 
de aluminiu și acidul fluorhidric; acidul obţinut se neutralizează cu sodă. 


? 


Reacţiile care au loc sint următoarele: | 
AL(OH)3+6HF = H3AlFs+3H2O 
2HAlF6 +3NaCO; EF 2Naz AlFe + 3CO, + 3H>O 


Criolitul format se separă sub formă. de precipitat. Pentru obținerea 
criolitului relativ pur, întrebuințat în industria aluminiului (conținînd 
maximum 0,45—0,5%' SiO» +Fe:03), este necesar să se întrebuințeze acid 


E 


fluorhidric și hidroxid de aluminiu cît mai puri. Aceste condiții severe se» . 


explică prin aceea că, impuritățile de siliciu și de fier, chiar în cantitate 
foarte mică, scad foarte mult proprietățile fizico-mecanice ale aluminiului. 
metalic. | l da : Ee 
~ Fabricarea criolitului prin procedeul acid, constă în urigătejarale; tal: UD 
reactor din plumb, înzestrat cu agitator, se introduce poi ug aci ior; 
hidric (12—15%! HF), care se încălzește la temperatura de 50... | 


33 — Tehnologia chimică generală 
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“cu abur direct și tot aici se incarcă și cantitatea necesară de hidroxid de 
aluminiu. Încălzirea se face pentru mărirea vitezei de dizolvare a hidroxi- 
dului de. aluminiu. După terminarea dizolvării, in reactor se introduce 
sodă, astfel încît soluția finală să aibă aciditatea de 2,1—2,2 g/l (în caz 
contrar, îluosilicatul' de sodiu se transformă in fluorură de sodiu și bioxid 
de siliciu). | 

Criolitul depus se filtrează într-un filtru cilindric cu vid, se spală cu 
apă caldă și se usucă într-un uscător cilindric de oțel, încălzit la exterior. 
Pentru evitarea descompunerii criolitului de către vaporii de apă (ceea ce 
dă loc la pierderi de HF), temperatura gazelor de ardere nu trebuie să 
depășească 400. ..450*C, Şi iza | - à 

Pentru a obține 1 t de criolit 95% se consumă: circa 0/7 t de HF sub formă de so- 
luție conținînd 12—15% acid fluorhidric, 0,72 t de NaCO; şi 0,27 t de AlO; sub formă 
de hidroxid. ra Si inele Ie | 

Procedeul acid de fabricare a criolitului, descris mai sus, cu toată sim- 
plitatea lui relativă, prezintă o serie de dezavantaje: necesitatea intrebuin- 
țării fluorurii de calciu de calitate superioară (cu conținut minim în SiO»), 
necesitatea iîntrebuințării unei aparaturi antiacide (din plumb), condiţii 


dăunătoare de muncă, consum neraţional de acid sulfuric la descompunerea 


îluorurii de calciu. i | e i 
Procedeul alcalin este lipsit de aceste dezavantaje, deși prezintă și el 


4 


dezavantaje (âparâtură mai voluminoasă etc.). | zl e ra aa e 
La baza- procedeului alcalin de fabricare a criolitului se găsesc două 

procese: A | ie pe 

„1. Obținere îluorurii de sodiu prin topirea fluorurii de calciu cu sodă 

„şi cu bioxid de siliciu, conform ecuației: | 


CaF: + Na2CO3 + SiO: = 2NaF + CaSiO; + CO; 


2. Prelucrarea amestecului de soluţii de fluorură de sodiu și de aluminat 
de sodiu, cu ajutorul bioxidului de carbon, cind are loc separarea criolitului: 


6NaF + NaAIOz+2CO2 = Na, AIFs + 2Na,CO, 


` “La procedeul alcalin se întrebuințează fluorură de: calciu de 'calitate 
inferioară, conținînd 70—75 % - CaF». Incălzirea se face la temperatura de 
maximum 825°C, pentru a evita topirea prea inaintată a şarjei. Din can- 
titatea totală de fluor a topiturii (circa 18%), 80—85% ! se găsește sub 
formă solubilă, respectiv sub formă de îluorură de sodiu, iar restul sub 
formă de îluorură de calciu. Dizolvarea fluorurii de sodiu din topitură se 
face cu apă la 50...55*C. Soluția obținută, conținînd circa 25 g de NaF 
la litru, este amestecată cu soluție de aluminat de sodiu și tratată, apoi, 
cu bioxid de carbon; se separă criolitul, care se filtrează, se spală şi se 
USucă. E | | | 

„_ Procedeul alcalin poate fi utilizat la obţinerea concomitentă a aluminei 
și a criolitului. În acest scop, in şarja alcătuită din bauxită, sodă și piatră 
de var, în vederea obținerii aluminei prin metoda topirii, se introduce fluo- 
tură de calciu. La topirea acestei şarie, alcătuite din patru componenți, 


bei de aluminatul de sodiu se formează şi fluorura de sodiu, conform 
reacției: Di 


CaF; +Na;SiO; = CaSi04-+2NaF 


1 
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Topitura se macină şi se supune dizolvăr 
și fluorura de sodiu trec in soluţie; aceasta 
se supune tratării, în trepte, cu bioxid de c 
bioxid de carbon dă posibilitatea de a se separa, la începutul procesului, 
hidroxid de aluminiu cu un conținut foarte mic în criolit, iar după tratarea 
suplimentară a soluţiei primare cu bioxid de carbon, să se separe criolit 
cu-un conținut foarte mic în hidroxid de aluminiu, ` | 

Criolitul se ambalează în butoaie căptușite cu hirt 
rezistentă, coniecționați din mai multe foi, 
cu hirtie. ~ | 

In afară de compușii descriși mai sus, în ultimii ani se lărgeşte consi- 
derabil fabricarea altor fluoruri și fluosilicați; aceste săruri se întrebuin- 
țează ca mineralizatori la fabricarea cimentului, accelerind cristalizarea 
unor compuși; la fluatizarea *) pieselor de piatră şi.a pieselor de con- 
strucții (in special. fluosilicatul - de magneziu), la conservarea: lemnului 
(fluosilicatul de amoniu, de magneziu, de zinc și de calciu) și în multe 
alte scopuri. a | 


ii în apă; aluminatul de sodiu 
» după indepărtarea siliciului, 
arbon. Tratarea în trepte cu 


ie, în saci de hirtie 
Sau in saci de iută, căptușiți 


3. FABRICAREA SULFATULUI DE SODIU ȘI A ACIDULUI CLORHIDRIC 


Cel mai vechi procedeu industrial de prelucrare chimică a clorurii de 
sodiu este. descompunerea ei, cu acid sulfuric, în sulfat. de sodiu și acid 
clorhidric (gazos). Iniţial, prin acest procedeu se obținea sulfat de sodiu, 
care se utiliza ca materie primă la fabricarea sodei prin procedeul Leblanc 
(pag. 530). pI 

Acidul clorhidric gazos, format concomitent . cu Sulfatul de sodiu, a 
constituit mult timp. un deşeu de fabricație și se evacua în atmosferă. Abia 
din anul 1827 s-a inceput absorbţia în apă a acidului clorhidric, pentru 
obținerea unei soluţii apoase de acid clorhidric. ei e Se marte 

Dezavantajul principal pe care îl prezintă “procedeul cu acid sulfuric 
este concentrația mică și puritatea insuficientă a acidului clorhidric obținut. 


Prin acest procedeu se poate obţine acid clorhidric tehnic, conținînd maxi-. | 


mum 28—32%! HCI, impurificat cu arsen, cu fier şi 'cu alte impurități. Cu 
toate acestea, procedeul cu acid sulfuric se utilizează în multe țări care nu 
posedă zăcăminte naturale de sulfat de sodiu. | PR 
In U.R.S.S. există rezerve mari de sulfat de sodiu natural (mirabilit). 
Procedeul de obținere a acidului clorhidric cu consum de acid sulfuric este 
înlocuit, treptat, prin, procedeul de sinteză, din clor și hidrogen 
(v. cap. XVIII). Sa č AND 
Fabricarea acidului clorhidric prin procedeul cu acid sulfuric se poate 
împărți în două operaţii principale: 1) obținerea concomitentă a acidului 


clorhidric gazos și a sulfatului de sodiu; 2) absorbția în apă a acidului |` 


+ 


clorhidric, cu formarea soluției de acid clorhidric. 

Reacţia dintre clorura de sodiu și acidul sulfuric concentrat, cu forma- 
rea acidului clorhidric gazos și a sulfatului de sodiu, decurge conform 
„următoarei ecuaţii generale: 


2NaCl + HS Os=Na2S0,4 + 2HCI—Q 


*) Fluatizarea este o operație prin care suprafața pieselor se acoperă cu o peliculă 
„de fluosilicați insolubili, care apără materialul de distrugere. | i 


peepee 
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aeaea 


Deoarece reacția de formare a “acidului clorhidric are loc cu absorbtie 
de 'căldură, amestecul de reacție trebuie încălzit. Er 

În prezent, descompunerea clorurii de sodiu cu acid sulfuric se reali- 
zează în cuptoare mecanice cu funcționare continuă. Cuptoarele cu greblare 
manuală nu se mai întrebuințează, datorită concentrației reduse a gazului 
obținut (maximum 15%! HCI), cum și consumului mare de combustibil si 
condiţiilor neigienice de muncă. | HE, | 

Materiile prime pentru obţinerea acidului clorhidric și a sulfatului de 
sodiu sînt clorură de sodiu măcinată și acidul sulfuric de 92—93 %!. 


Cuptoarele. de sulfat. În industrie se întrebuințează cuptoare mecanice 
cu mufă sau cuptoare cu flacără. În cuptoarele cu mufă, gazele de ardere, 
care 'incălzesc cuptoarele, nu vin în contact direct cu substanțele, ci trans- 
mit căldura lor prin. pereţii mufei. In cuptoarele cu flacără, încălzirea 
substanţelor reactante se realizează direct cu gazele calde. În cuptoarele 
cu mufă se obţine un acid Clorhidric mai pur, cu o concentraţie mai mare. 


Clorură| de saci 
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A ' Fig. 228. Cuptor mecanic de sulfat: i 
1 — siloz; 2 — alimentator pu trangpartpg elicoidal; 3 — intrarea acidului sulfuric; 4 — mulă; 


5 — ax; 6 — brațe; nți; 8 — siloz de recepţie; 9 — moară tubulară 


- Cuptorul” mecanic de sulfat (fig. 228) este compus dintr-o: mută, con- 


siruită din cărămidă de șamotă, rezistentă la temperaturi inalte și anti- 
acidă, sau din fontă.: Clorura: de sodiu se încarcă continuu din silozul 7, 
prin alimentatorul cu transportor elicoidal 2, în mufa 4. Concomitent, prin 
țeava. 3 se încarcă acidul sulfuric., Prin centrul mufei trece axul de fontă 5 


„cu braţele 6, pe care sint fixați dinţii de fontă (sau. de fontă silicioasă) 7, 


s 
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cu viriuri din material ceramic sau din carborund. În ultimii ani se intre- 
buințează în special dinţi turnați din fontă silicioasă. Braţele cu dinți sint 
montate astfel, incit la rotația axului se realizează un contact intim intre 
acidul sulfuric și clorura de sodiu, cum și mișcarea masei de reacție de la 
centru spre periferie. Pentru încălzirea mufei, în focar se arde gaz de gene- 
rator. Sulfatul de sodiu cade în silozul de recepție 8, de unde inttă în moara 
tubulară 9, cu bile de oţel, în care este măcinat în pulbere. Pentru răcirea 
sulfatului fierbinte, măcinat, moara este înzestrată cu o manta de apă. Aci- 
dul clorhidric degajat din cuptor, avind temperatura de 375... 400 °C, se 
trimite pentru răcire și absorbţie în apă. 

La descompunerea clorurii de sodiu cu acid sulfuric 93%, teoretic tre- 
buie să se obțină un gaz conţinind 83%! HCI si 17% HO; gazul uscat 
trebuie să conţină 100%! HCI. Practic, conţinutul în HCI al gazului uscat 
este numai de 30—50%, ceea ce se explică prin pătrunderea în- mută a 


„aerului și a gazelor de ardere, care diluează acidul clorhidric (în interiorul 
mufei se menţine o presiune scăzută, și anume 1—2 mm col. Hg, pentru 


prevenirea pătrunderii gazului în atmosfera inconjurătoare). 
In interiorul mufej se menține temperatura de 500... 550*C; tempera- 
tura gazelor de ardere este de 950... 1 000°C. l Je i 


Cuptoarele mecanice de sulfat se construiesc pentru diferite capacități — de la 7 
pînă la 15 t de sulfat de sodiu în 24 h. Producţia de sulfat este de circa 0,6 t pentru 1 t 
de acid clorhidric 27,5%. Capacitatea de producţie a cuptorului depinde de dimensiunile 
mufei, de numărul de turaţii ale axului, de concentraţia acidului sulfuric întrebuințat, 
de temperatura din mufă etc. In cazul cînd se întrebuințează acid sulfuric 93% şi cînd 
diametrul mufei este de 5,5 m, cuptorul produce pină la 15 t de sulfat în 24 h. 


Afară de cuptoarele mecanice cu-muiă, la obţinerea acidului clorhidric 
se folosese și cuptoare rotative, incălzite cu combustibil lichid de calitate 
inferioară, sau cu gaz de generator. Avantajul pe care îl prezintă cuptoa- 
rele rotative, este capacitatea lor mare de producţie: în cazul intrebuințării 
de acid sulfuric 93%, un cuptor cu lungimea de 12 m și cu diametrul de 
1,5 m produce 25 t de sulfat în 24 h. Suprafața secției înzestrată cu cup- 
toare rotative este de 3—3,5 ori mai mică decit suprafața secţiei de aceeași 
capacitate de producţie, înzestrată cu cuptoare mecanice cu mufă. Dezavan- 
tajul cuptoarelor rotative este conținutul scăzut în HCI al gazului (circa 
5%'), cum și formarea de NasH(S0,) solid pe pereţii cuptorului. 

Calitatea sulfatului de sodiu obținut depinde de temperatura din cuptor. Cu cît 
temperatura finală a masei de reacţie este mai înaltă, cu atît în sulfat rămîne o cantitate 
mai mică de clorură de sodiu şi de acid sulfuric nergeacţionaţi. | 

Coeficienţii de consum, în procesul de obținere a acidului clorhidric şi a sulfatului, 
pentru 1 t de sulfat de sodiu și cantitatea corespunzătoare de acid clorhidric 27,5% 
(1,67 t) sînt: 

Clorura de sodiu (NaGI, 97%), t „a 1047—0,53 
Acid sulfuric (HSO4, 93%), t <- =~ +» 10,40—0,42 | bă C: 
Combustibil convenţional (7000 kcal/kg), t- 0,10—0,12 (în cuptoare mecanică cu mufă). 


Absorbția acidului clorhidric în apă este descrisă în cap. XVIII. 


Prelucrarea sulfatului de sodiu. Sulfatul de sodiu anhidru se întrebuin- 


ează la fabricarea sticlei, a ultramarinului, în industria sapunulyi k El 
se utilizează ca materie primă principală la fabricarea sulfurii de sodiu. 


j 3 ebuințează în cantități mari, în special în industria 
ra de sodiu NaS se întrebuințează în cant: „ în special 3 
Er bit coloranților (fabricarea coloranților de sulf), In cantjtate mică ea se oHe 


CE Scanned with OKEN Scanner 


518 Prelucrarea sărurilor naturale prin reacții de dublu schimb 


———_— 


zează în industria pielăriei, în scopul depilării pieilor brute,- de asemenea în procesela 
de flotație, cum şi la fabricarea polisuliurilor, a sulfhidratului de sodiu, a tiosuliatului 
de sodiu și a altor produse. Sulfura de sodiu pură se prezintă sub formă de pulbere 
cristalină, de culoare roz sau albă, cu greutatea specifică ide 1,856 g/cm? la 15°C; punctul 
de topire este de 920°C: Sulfura de sodiu tehnică poate fi colorată în diferite nuanţe 
cafenii; este uşor solubilă în apă (în 100 părţi de apă, în greutate, se dizolvă 13,6 părţi, 
„în greutate, de Na2S, la 10°C, şi 57,3 părţi, în greutate, la 90 *C). 
Procesul de obținere a sulfurii de sodiu se bazează pe reacția de reducere a sulfa- 
„ tului de sodiu la temperatura de 900.. 1 200°C: 


5 up Na:504+2 C = Na-S+2C0, 


Procesul tehnologic de fabricare al sulfurii de sodiu cuprinde următoarele operaţii: 
pregătirea şarjei (amestec de sulfat de sodiu şi cărbune cu conținut mic în cenuşă); redu- 
cerea sulfatului, extragerea cu apă a topiturii pentru obținerea soluției de sulfură de 
sodiu, decantarea şi evaporarea soluţiilor pină la concentrația necesară. Operația prin- 
cipală a acestui proces — reducerea sulfatului — se realizează în cuptoare mecanice cu 

` flacără, cu funcţionare discontinuă sau continuă. Cuptoarele mecanice sînt alcătuite din 
cilindri rotativi de oţel, căptușiți cu cărămidă refractară. Încălzirea acestor cuptoare se 
face cu gaz de generator. Temperatura în zona de reacţie se menţine la 1 200... 1 250°C. 

Șarja, în prealabil bine măcinată şi bine amestecată (raportul dintre sulfat Și căr- 
bune este de 1:0,3—0,4), se încarcă în cuptor. Pentru obținerea a 1 t de sulfură de 
sodiu (Na2S 62,5%) se consumă, aproximativ, următoarele cantităţi de materiale: 


Sulfat. de sodiu, t srt em me w a aaa pă LeS 
„„Cărbune pentru reducere, t . . S n a0, 50,7 
Ade ATDHE pentru încălzire, te a a eta 0,907, 


In ultimii ani se. întrebuințează şi cuptoare verticale cu funcţionare continuă. în 


unele uzine se utilizează cuptoare electrice cu rezistenţă, de tipul celor pentru carbid. 
E Topitura fierbinte, descărcată din cuptor, se răceşte Şi se extrage cu apă într-un 
< sistem de aparate înzestrate cu agitatoare; aparatele sînt astfel montate, încît să func- 
-< tioneze în contracurent. Uneori, extragerea cu apă se conduce în autoclave cu abur cu 
l presiunea de 3—4 ata. 
EP Soluţia concentrată (greutatea specifică 1,263—1,333 g/l) obținută după tratarea 
Bi cu apă, este introdusă în decantoare, pentru separarea particulelor în suspensie. Soluția 
7 de suliură de sodiu limpezită, se decantează şi se evaporă. Spre sfîrşitul evaporării, 
temperatura se ridică la 175...180*C. Topitura finită se introduce în butoaie de tablă 
cu capacitatea de 160—200 kg, care, după umplere, se sudează. Sulfura de sodiu se în- 
tăreşte în butoi. ` E i 
Randamentul de sulfură ide sodiu este de 80—85% faţă de cel teoretic. 
Sulfura de sodiu tehnică are un conținut de 62,5—70% NaS şi de 1—2% reziduu 
insolubil în apă. paie 7 
; Dacă reducerea sulfatului de sodiu nu se face cu un reductor solid (cărbune), ci cu 
ye „gaze, de exemplu cu hidrogen sau cu oxid" de carbon 


DR . Na2SO4+-4H2= NazS -+4H2O 
E hiy E Na2S04+4CO=Na2S-+4CO, 


k . . . . 4 ._. ejoo . 4 a. 
se poate obține imediat produsul finit. In aceste condiţii, nu mai sînt necesare operaţiile 


intermediare, de extragere cu apă şi de evaporare. / 

La reducerea sulfatului de sodiu cu hidrogen, sulfatul de sodiu se brichetează întii 
cu rumeguș, apoi, respectind măsurile necesare. (pentru a evita explozia), se introduce 
Video en electrolitic; Pigă în prezent, acest proces nu a obținut o utilizare largă în 
industrie l 


* 


4. FABRICAREA SĂRURILOR DE ARSEN 


A , Dă. , TN i 3 A A gira ° x 
„„ Sărurile de arsen se întrebuințează pe scară largă in agricultură, ca 
otrăvuri pentru distrugerea lăcustelor (insecticide) a rozătoarelor (zoocide) 
și a altor dăunători ai plantelor agricole. Pentru utilizarea eficace pe cimp, 
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insecticidele pe bază de arsen se fabrică sub formă de prafuri fine. Ele 
reprezintă, de fapt, două grupe de săruri: 1) sărurile acidului arsenios, 
adică arseniţii; 2) sărurile acidului arsenic, adică arseniaţii. 

Arseniţii se obțin în special prin reacţia dintre trioxidul de arsen si 
alcaliile corespunzătoare. 

Obţinerea arseniaților constă in oxidarea trioxidului de arsen la pentoxid 
de arsen, cu ajutorul diferiților oxidanţi, urmată de reactia cu alcalii si 
cu alți compuși. | 

Compuşii arsenului se întrebuințează, de asemenea, în industria sticlei, 
a pielăriei, în industria farmaceutică, in aceea de prelucrare a lemnului și 
in alte domenii industriale. , gi a 


Fabricarea trioxidului de arsen 


Materia primă principală; sau mai corect, produsul intermediar, pentru 
fabricarea tuturor sărurilor de arsen și a altor compuși ai arsenului, este 
trioxidul de arsen AsO. El se obţine prin prăjirea minereurilor de arsen, 
sau, ca produs secundar, la prelucrarea minereurilor metalelor neferoase, 
care conţin totdeauna arsen. 


Dintre minereurile de arsen, avind importanţă industrială de sine stă- 


tătoare pentru obţinerea arsenului, îac parte compușii lui cu sulful — mi- 
nereurile pe bază de sulfuri — sau compuşii lui cu oxigenul — minereuri 
pe bază de oxizi. Atit minereurile pe bază de sulfuri, cit și cele pe bază 
de oxizi, conțin, de obicei, fier. | | 
Cele mai importante minerale care intră în compoziția minereurilor cu 
sulf: sint realgarul. ASS și auripigmentul As»Sz. De cele mai multe ori, 
aceste minerale se- însoțesc unul pe celălalt. Sint foarte răspindite mine- 
reurile arsenopiritice, în care mineralul de bază este. arsenopirita sau mis- 
pichelul FeAsS. Arsenopirita reprezintă un amestec de două minerale — 
marcasit FeS» și lölingit FeAs>; compoziția ei corespunde formulei 
FeS- FeAs2. Uneori, în aceste minereuri, o parte din fier este înlocuită cu 
cobalt, cu nichel sau cu alte metale.. Pa Mu? , 


Mineralul principal al minereurilor pe bază de oxizi este > scoroditul 


FeAsO, . 2H20. pey - > i 

Minereurile cu sulf conțin compuși ai arsenului trivalent, iar minereu- 
rile pe bază de oxizi — compuși ai arsenului pentavalent. 

În afară de minereurile pe bază de sulfuri şau de oxizi, se întilnesc 
și minereuri mixte, care conţin, concomitent, arsenopirită și scorodit. 


In U.R.S.S., materia primă pe bază de arsen; se intilnește sub formă 


de pirită arsenioasă, de auripigment, realgar, scorodit și de minereuri poli- 


metalice, care conţin cupru, aur, plumb, stibiu și alte metale. 


Din punct de vedere economic, este rațional să se prelucreze pe cale 


termică minereurile care conțin minimum 10—12%, „AS20Os. Minereurile cu 
conținut nfai redus în arsen se supun imbogățirii, prin sortarea manuală 
a minereurilor, sau pe cale umedă, sau prin flotaţie. In industria arsenului 
a căpătat mare răspindire îmbogățirea prin flotație. h ca 
Obținerea trjoxidului de arsen din minereuri de arsen, In prezent, trioxi- 
dul de arsen se obține atit din minereurile pe bază de sulfuri, cît și din 
cele pe bază de oxizi, în special prin procedeul termic. In cazul: proce- 
deului termic, din minereul prăjit se separă trioxidul de je e anaa 
„de vapori, care, la răcire, se condensează direct în stare solidă. Pentru 
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prelucrarea minereurilor de arsen, in funcție de compoziția lor, se 
trei feluri de prăjiri: oxidantă, reducătoare și oxido-reducătoare. 

Prăjirea oxidantă se aplică la prelucrarea arsenopiritei, a auripigmen- 
„iului și a realgarului. Oxidarea se face cu oxigenul din aer, la temperatura 
de 650...800*C. Alături de arsen, se oxidează sulful, fierul și alţi com- 
ponenți ai materiei prime. | 

Formarea trioxidului de arsen, la prăjirea arsenopiritei, are loc con- 
form ecuaţiei: 


aplică 


OFeAsS +50; = AsO; + Fez03+ 2850; 


O pârte din trioxidul de arsen se oxidează la pentoxid de arsen, care, 
nefiind volatil, trece în cenușă și se pierde. Adaosul unei oarecari cantități 
de huilă sau de cocs (pentru reducerea pentoxidului de arsen la trioxid de 

arsen), în materia primă care urmează să fie prăjită, micșorează pierderile 
de arsen. 

Prăjirea reducătoare se aplică la extragerea arsenului din minereurile 

pe bază de scorodit. În aceste minereuri, arsenul se găsește sub formă 


de compuşi, termic stabili, de arsen pentavalent — săruri ale acidului 


arsenic. Pentru extragerea -arsenului din aceste minereuri, el trebuie redus 
pină la starea trivalentă, fapt pentru care este necesară temperatura de 
700 .. . 800°C.. Ca: reducător se utilizează, de obicei, carbonul din combus- 
tibil. Procesele care decurg în cazul prăjirii reducătoare pot fi. exprimate 


prin. următoarele ecuaţii: + 


ri ASOs+2C = As:03+2C0 o 
DIA Tee PASO +2CO'= As:0; 42CC00, | 


Prăjirea oxido-reducătoare se aplică la prelucrarea minereurilor mixte 
pe bază de suliură și de Oxid, de exemplu a minereurilor care conţin arseno- 
pirilă și scorodit. Procesele de oxidare și de reducere au loc la tempera- 
tura de 700... 800 “C. La prăjirea minereurilor mixte, pentoxidul de arsen 
(din scorodit) reacționează cu arsenopirita și, ca rezultat, se formează 
trioxid-de arsen și oxid de fier. Datorită acţiunii reducătoare a arsenopiri- 
tei asupra pentoxidului de arsen, cantitatea de carbon adăugat în șarjă 
poate fi micșorată. | h | 


| e cita trioxidului de -arsen prin procedeul termic constă dim două procese prin- 
cipale: S, £ l i - l 

“1. Prăjirea minereului în cuptoare cu flacără, mecanice sau cu mufă, cu oxidarea 
arsenului la trioxid, care se îndepărtează sub formă de vapori, împreună cu gazele. . 

2. Condensarea vaporilor de trioxid de arsen, cu captarea ulterioară a cristalelor 
în camere sau în filire electrice. i : | 

Produsul obținut conține 80—90% As203 (șoricioaică). Pentru obținerea produsului 
cu conținut pînă la 99,5—99,9% As2Oz, trioxid de arsen se sublimă din produsul cu 

)—90% As20s, se condensează și se captează în aceeaşi aparatură care se întrebuin- 
fează în prima fază a procesului. Această operație de purificare a arsenului poartă de- 
numirea de rafinare, Introducerea purificării prealabile a gazelor, în filtre electrice, 
permite să se obţină, de la început, un produs cu 90% As:03. 

Schema tehnologică pentru obținerea- trioxidului de arsen pur este alcătuită din 
„următoarele operații principale: pregătirea materiei prime (sortarea, concasarea şi mă- 
cinarea minereului, pînă la o anumită mărime a bucăţilor, îmbogățirea minereului, în 

cazul, cind conține un procent redus de arsen, şi uscarea concentratelor); prăjirea mi- 
nereurilor sau a concentratelor; răcirea, condensarea și recristalizarea trioxidului de 
«arsen şi captarea lui; purificarea arsenului (rafinarea); sortarea şi ambalarea. 

Schema fabricării trioxidului de arsen (pur) este reprezentată 'în fig. 229. Minereul 
de arsen, în bucăţi cu mărimea pînă la 150 mun, intră la început în concasorul pentru 


/ 
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măcinare în bucăţi mari./, apoi în concasorul. cu valțuri 2; unde se macină pină 
la mărimea de 3—5 mm a particulelor. Dim concasorul cu valțuri, minereul se trimite 
- cu ajutorul elevatorului 3, pe ciururile 4. Bucăţile mari, care nu trec prin ciur, se reîn- 
torc în; concasorul 2, pentru concăsare suplimentară; bucățile mici, trecute: prin ciur, sînt 
duse, de elevatorul 5, în cuptorul de prăjire 6. 


Mnereu 
„pe &rsSen 


Morid de 
| sere GYF 
Fig. 229. Schema de fabricare a trioxidului de arsen (pur): 
1 — concasor pentru bucăţi mari; 2 — concasor cu valțuri; 3 şi 5 — 'elevatoare; 4 — ciururi; 6 — cuptor 
de prăjire; 7 — filtru electric; 8 —: camera prealabilă; 9 — cristalizor; 10 — camera finală; 1/ — silo- 
Pita zuri pentru produsul finit; 72 — filtru electric ; 


In cuptoarele de prăjire 6*-sub influența temperaturii înalte (650... . 800° 
de arsen trece în stare de vapori şi intră, împreună cu gazele de ardere, 
de separare a prafului. După prăjirea minereului, cenuşa se descarcă în vag: 
şi se transportă la: haldă. | AP 

Gazele ies dinxcuptor cu temperatura de 500... 600*C şi, pe măsură ce înaintează, 
se răcesc; trioxidul de arsen, cristalizează şi se separă, sub formă de praf alb. Gazele 
evacuate din cuptor antrenează, împreună cu vaporii de trioxid de arsen, o cantitate 
foarte mare de praf de minereu, care, depunindu-se împreună cu trioxidul de arsen crista- 

„lin, îl impuriiică. Dim această cauză gazele fierbinţi se purifică în prealabil de praf, în 
filtrul electric 7. (uneori, în locul filtrelor electrice se instalează cicloane, baterii de 
cicloane sau camere de praf). Praful depus în filtrele electrice, împreună cu o parte din 
trioxidul de arsen, se trimite din nou în cuptorul 6. PR, 4 

Gazele de ardere desprăiuite, avînd temperatura de 400...450*C, pătrund, din 


), trioxidul 
în instalația 
onete închise 


filtrele electrice, în instalația de Separare, alcătuită „de obicei din camera 8, din turnul- ~ 


crisializor 9 şi din camera finală 10; camera 8 serveşte la separarea prafului de minereu 
„rămas în gaze, cum şi la răcirea gazelor la temperatura de cristalizare a trioxidului. de 
arsen. Cristalizarea cele mai mari părți a trioxidului de arsen are'loc în turnul-cristali- 
zator 9. In camera finală 10 se separă cristale mai mici de trioxid de arsen. 
Trioxidul de arsen (pur) se :scurge periodic în silozurile 1/7, montate sub came- 
rele de separare. Produsul finit se introduce în butoaie de oțel. Butoaiele se acoperă cu 
un: capac, se sudează, se ambalează în butoaie de lemn: şi, în această stare, se trimit la 
it rodus finit. i | a 
vor iul e pra ies din camera finală, avînd temperatura de 80 , .... 90 °C şi conținînd 
circa 0,5% bioxid de sulf, intră în filtrul electrice 12, unde se purifică definitiv de restu- 
rile de arsen, aflate sub formă de praf, apoi, cu ajutorul „Ventilatorului (nu este arătat 
„pe schemă), sînt evacuate în atmosferă sau sînt absorbite într-o coloană specială. Trioxi- 
dul de arsen (pur), separat în filtrul electric, se stringe în siloz, de unde se îndreaptă 
adi: inite, iN fă = 
ibid ean se produse finite; şi a concentratelor acestora se realizează în special 
îm cuptoare mecanice cu mai multe etaje, asemănătoare cu acelea care se din e a ta 
la prăjirea piritei. Principiul de funcţionare al acestor cuptoare şi PENSANI rn sa 
fost descrise în cap. XIII, pag. 401. Temperatura maximă ai eanna apegan 7 
temperatura cenușii evacuate din cuptor este de eo av 40) EA un ul în ars 
cenuşii, în funcție de materia primă, variază în limitele 0,5—1,5%. | Și A 
Obţinerea _trioxidului de arsen din inreg ot L a argie. 9 
are panie an progurna kreh idei | biritan metalelor nelerde 
rarea lui din gazele reziduale rezultate la ela | 
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și a celor nobile. Trioxidul de arsen obținit în felul acesta poartă denu- 
mirea de arsen din gaze. Conţinutul în trioxid de arsen al gazelor depinde 
de conținutul in arsen al materici prime și de regimul de prăjire a mine- 
reului. Valorile presiunii de vapori a trioxidului de arsen, la diferite tem- 
peraturi se redau mai jos: | 


Temperatura, Presiunea de vapoti, Temperatura, Presiunea de vapori, 

oC mim col. Hg Gu ., mm col. Hg 
60 2. 1071 200 2,22 
80 2.10 - 240 6,1 
100 3,5 : 104 260 16,3 
120 1,95. 10 280 42,1 
150 0,012 -- 300 90,5 
170 | 0,15 sc Le E A 


Din datele de mai sus rezultă că, la răcirea gazelor la temperatura de 
60°C, practic, tot arsenul trece în stare solidă, din care cauză poate fi 
separat din gaze relativ ușor, intr-un aparat de desprăfuire. În multe 
fabrici de arsen se prelucrează exclusiv arsen din gazele rezultate în me- 


talurgia metalelor neferoase. Procedeul de separare a arsenului din gazele . 


reziduale este atit de perfecționat, incit este rentabil chiar la un conținut 
de 0,25—0,5% arsen în minereul iniţial. Datorită faptului că la acest pro- 
cedeu de obținere a arsenului se elimină cheltuielile pentru pregătirea ma- 
teriei prime conținînd arsen, prețul de cost al arsenului din gaze este muli 
mai scăzut decit în cazul obținerii lui speciale. SERON ae A | 

“Rafinarea trioxidului de arsen brut. Trioxidul de arsen brut, care con- 
“tine 80—90% As-0;, praf de minereu, SiOz FeO; și alte impurități, se 
ratinează, pentru obţinerea produsului de calitate Superioară. 

Procedeul de rafinare constă în distilarea trioxidului de arsen brut, la 
temperatura de 500... 600*C, în cuptoare cu reverberaţie, cu mufă, sau 
in alte tipuri de cuptoare, urmată de separarea trioxidului de arsen, într-un 
separator de praf. Gradul de extragere a trioxidului de arsen, la rafinare, 
„este de circa 85%: Conţinutul in As:O, al cenușii variază în limitele 
19—16%. Cenușa cu această compoziţie se prăjește, de obicei, din nou, in 
cuptor, peniru extragerea trioxidului de arsen rezidual. 


/ 


Fabricarea arseniților 


„ Arseniţii se obţin prin reacţia. dintre trioxidul de arsen şi soluţiile de 
alcalii sau de alți compuși cu caracter bazic. Reacţia se realizează -în 
aparate :cu „agitatoare; produsele obținute se filtrează, se usucă și se ma- 
cină. În agricultură, utilizarea cea mai mare au obținut-o arsenitul de cal- 
eiu Ca(AsO;),, arsenitul de sodiu Na:HAsO;, verdele de Paris şi verdele 
lui Scheele. “A l 

Obţinerea arsenitului de calciu.. Arsenitul de calciu se formează prin 
reacţia dintre trioxidul de arsen și laptele de var, conform ecuației: 


AS:0s+Ca (OH): = Ca (AsO2)2+H30 


Arsenitul de calciu format este insolubil în apă şi se separă sub formă 
de precipitat. At: | | za 
Procesul. de obținere a arsenitului de calciu se realizează, de obicei, 


într-un reactor cilindric din oțel, cu fund conic, înzestrat cu agitator și, cu 
serpentină de abur. In reactor se introduce soluția primară (obținută la 
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filtrarea arsenitului de calciu de la reacția precedentă) și laptele de var 
Amestecind soluția și încălzind-o la temperatura de 50...60°C, in reac- 
tor se încarcă și trioxidul de arsen in cantitate corespunzătoare. Amestecul 
de reacţie este apoi încălzit la temperatura de 90°C. Arsenitul de calciu 
iormat se filtrează pe un filtru rotativ cu vid, se usucă și se macină apoi 
se ambalează. Soluția mamă, rămasă de la filtrare; se intoarce din nou în 
reactor. Produsul tehnic cdnţine minimum 62%! AsO; și 1.%! umiditate 

În afară de procedeul pe cale „umedă“, descris mai sus pentru obține- 
rea arsenitului de calciu se utilizează și procedeul pe cale semiuscată“ 
care constă în următoarele. Trioxidul de arsen uscat se amestecă timp de 
10—15 min cu pulbere uscată de var stins; apoi, în reactor se itiisouce 
apă caldă (60... 70*C) și se agită timp de citeva ore. Stirsitul reactiei se 
determină analizind masa, al cărei conţinut în trioxid de arsen liber tre- 
buie să fie de maximum 0,5%. Masa de reacţie, care se prezintă sub forma, 


unei paste, se trimite în uscător, unde este uscată cu gaze calde de ardere,. 


pină la o umiditate de maximum 1%. 
Pentru obținerea prim acest procedeu a 1 t de arsenit de calciu tehnic, se consumă 
următoarele cantități de materiale și de energie: ` 


Trioxid de arsen pur (AS»Oz, 100%), t . n 1 1 [e 0,66 
Puibere de-var stins (CaO, 100%; t . . s o. 1. 1 a ge e 0432 
Energie electrică, KWh . . ... 2 e e ee e pe e te e e 1250 
Combustibil (7000 kcal), t a . . . . a a e 020,35 


___ Obţinerea arsenitului de sodiu. Arsenitul de sodiu se obţine prin reacția dintre sodă 
şi trioxid de arsen- Produsul finit, sub formă de pastă, conţine minimum 52,5% As:O; şi 
maximum 18% umiditate. Produsul se fabrică şi sub formă de praf fin sau măcinat 
eoa care conține 79—82% As»03, maximum 1% reziduu insolubil în apă şi 1% 
umiditate. 


Obţinerea verdelui de Paris şi a verdelui lui Scheele. Verdele de Paris, 
datorită toxicității lui, este un insecticid răspîndit. El este o -sare dublă 


de acetat de cupru “și arsenit , de cupru, avind compoziţia 
3Cu(AsO»)2 - Cu(CH>COO)». 


~- Materiile prime pentru fabricarea verdelui de Paris sînt trioxidul de 


arsen, acidul acetic, soda și sulfatul de cupru. 


- Procesul de obţinere a verdelui de. Paris constă în următoarele: într-o- 


soluţie de sodă, încălzită la temperatura de 60...70*C, luată in exces 
faţă de calculul stoechiometric, se introduce trioxid de arsen. Se formează 
metaarsenitul de'sodiu: ` ei z 
a TA . 
3Na2CO3 + 3As203 > 6Na AsO: +3CO2 

In soluţia de metaarsenit de sodiu, sub încălzire și sub agitare conti- 
nuă, se adaugă acid acetic, care reacționează cu excesul de sodă: 


2CH3COOH + Na:COs = 2CH3COONa + CO: + H:O 


Intr-un alt rezervor, sulfatul de cupru se dizolvă in apă, prin încălzire 


cu abur, la temperatura de 70°C. In soluția de sulfat de cupru se intro- 
duce soluția de metaarsenit de sodiu și apoi acid acetic, menţinind tem- 
peratura de 90..,95*C. Pentru ca reacţia să aibă loc complet si Sa 
îndepărtarea din soluţie a ionilor de cupru, excesul de acid acetic se neutra- 


lizează cu sodă. l i Sr 
Formarea verdelui de Paris are loc coniorm ecuației: 


GNaAsO: + 2CH3COONa + 4CuSO0+ = 3Cu(AsO2)2- Cu(CH3COO)2+ 
| + 4Na250+ | 


t l s EN 
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Suspensia: obținută se filtrează, precipitatul se usucă Și se macină înâ 
la o pulbere fină; soluția mamă, care conține sulfat de sodiu, se na 


Pentru obținerea a 1 t de verde de Paris se consumă următoarele materii prime: 
Trioxid de arsen pur (100/) . . . . i ea i . 0,575 ; 
Sulfat de cupru (CuSO0; » 5 H0, 1000) =a a ee Să 
Sodă caleinată (100%) © ooa a a a. `. | 0415 
Acid ačette (1000) - e ste aala Sia ae a e . 0,127 
Din datele de mai sus rezultă că fabricarea verdelui de Paris este legată de un con- sii 
sum mare de materii prime costisitoare. | e 
Aparatura pentru obținerea: verdelui de Paris. nu este complicată; ea este alcătuită 
din vase cu agitatoare, din filtre și din uscätoare. w, 
„_ Produsul pur conţine 58,6% As203, 31,4% CuO şi, 11,8% CHCOOH. Produsul comer- 
cial conţine As203 și CuO în cantităţi puţin mai mici. | 
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„În anul 1936, în locul -verdelui de Paris s-a propus fabricarea verdelui 
lui Scheele. Avantajul pe care il prezintă acest procedeu este înlocuirea 
sodei calcinate, costisitoare, prin var stins, mai accesibil și mai ieftin. Pro- 
cesul de formare a verdelui lui Scheele decurge conform următoarelor 
reacții: | 


- AS2034+ Ca(OH): = Ca(As02)24+ H20 
2CH,COOH + Ca(0H)2 = Ca(CH3C00)>+2H0 
3Ca(As02)2+Ca(CH3C00)-+4CuSO0,=3Cu(As02)2 : Cu (CH3CO00)2+ 
ai pe zii te Ec geci Specie a age ee AGAS Oper piei acacia arăt ae e Art 


Te 
SN 


„ Datorită faptului că sulfatul- de calciu format se separă sub formă de 
“precipitat, împreună cu sarea: complexă, nu mai este necesară spălarea 
produsului sub forma de pastă, ceea ce scurtează foarte mult ciclul de: 

producţie. Restul schemei de producție este similară cu schema- obținerii 

verdelui de' Paris. | i 

In procedeul lui Scheele se consumă o cantitate mai mică de materii prime costi- 

P insa Consumul aproximativ. de materii prime (în tone, pentru 1 t de .produs finit 
este: s j E G 


Trioxid de arsen pur (As203, 10007) . <5. <0. a0 ee 0,35 

Pulbere de var stins (CaO, 100“/0 0,6. 

Sulfat de cupru (CuSO4 + 5H20, 100'/0) 0,6 

Acd acetic (1000/4). -a -e TI e a PP aa a eee ae tă n 0,075 k 
= Fabricarea arseniaţilor 


Dintre arseniaţi, cea mai mare importanță și utilizare, ca mijloc de 
combatere a dăunătorilor culturilor agricole, a obținut-o arseniatul „de cal- 
ciu (contra gindacilor, curculionide care atacă bumbacul și contra altor 
dăunători ai culturilor agricole). Se utilizează, de asemenea, arseniaţii de 
sodiu și de plumb. ` | RE, | 

Procedeul alcalin de fabricare a arseniatului de calciu. Arseniatul de 
calciu Cas(AsO4)2» Ca(OH); se formează prin reacţia dintre laptele de var 

„și pentoxidul de arsen. Materiile prime principale sînt laptele de var și 
trioxidul de arsen, care, cu ajutorul oxigenului din aer, se oxidează la pen- 
„toxid de arsen. s? i i ap 

Principiul unuia din procedeele pe cale umedă, larg răspindite, de 
fabricare a arseniatului de calciu, constă în următoarele: îniii se prepară 
soluția de arsenit de sodiu, prin. reacția dintre trioxid de arsen pur $i 
hidroxid de sodiu in exces: 
| | As203+6Na0[H = 2NasAsO3 + 3H-O 


Fabricarea sărurilor de arsen. 


“Soluția” obținută de arsenit de sodiu 


, (avînd minimum 50 g As:0. la 
titru) este oxidată la arseniat de sodiu, cu ajut Ps Police dA 
prezența sulfatului de cupru, drept catalizatur)e «i ermi on an (i 


2N az ASO, + Oy = 2NazAs0O, 


Soluția de arseniat de sodiu se secur 
tratează cu lapte- de var, încălzil la tem 


ge în vasul cu agitator, unde se 
miatului de calciu decurge conform ecuaţ 


peratura de 90*c, Formarea arse: 
iei 
2NasAsO, +4Ca(0H), = Cas(As0,), i 


Ca(OH)++6Na0H 


-trioxid de arsen pur. Teoretic, arse 
-As20ș. Produsul tehnic conține 40+29%) 
+ As20s solubil în apă, maximum 1%)! 
exprimate în CaO. . 


continuă și încălzire 
torul pompei centrifuge, în vasul! intermediar sa 


oxidare 4, în care, imediat după aceasta, se intro 
cupru, din vasul de 


Sotie ge `- è 
Aidrokid ge sogu ; 


irioxig de 
ISP Dr 


Fig. 230. Schema de fabricare. a arseniatului de calciu: 


f Mei e A de ` 
y izolvare; 3 — siloz-cîntar; 4 — aparat de oxidare: 5 vas de 
f — pretneälzitor; 2 Psa premor de pizolvare de e 7 — vas de precipitare; 8 — aparat de măsură: 
P paate i aen (re a Fa — filtru cu vid, cu bandă; '17 — uscător; 12 — baterie de c R 


13 — filtru umed; 14 — răcitor cu iranaportor elicoidal; 75 — moară i 
i i i în: tor: cu 
Aerul necesar pentru oxidarea arserutului şe itrodiop hi Teck ui 
ajutorul unui injector cu abur, iar excesul e aer, sp ur cu pna de pie 
ă în atmosferă prin separatorul de pică pank ar 6. Dupa ter: +, 
pS, “ea oxidării soluția se scurge in vasul de precipitare 7, a LE, Sare 
pi i car idee troduce” laptele de var din aparatul de măsură pri pe 
A og d “Sub agitare continuă și noe TEE eaa Aaria na 
Jato inei ă terminarea reacției, s ; | 
ajutorul serpentinei. După 
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tatorului și alimentarea cu abur; în timpul acesta are loc depunere 


popi a te . Sa = iata has A a pre- 
cipitatului şi limpezirea soluției mamă. Soluția limpezită, din vasul : 


7, se 


trece, cu ajutorul pompei centrifuge, în preincălzitorul 7; 

“Precipitatul de arseniat de calciu se spală de citeva ori cu apă curată 
încălzită la temperatura de 60°C, pentru îndepărtarea hidroxidului pe care 
îl conține; apoi, precipitatul se trece în rezervorul cu agitator 9 si după 
aceea, in filtrul cu vid, cu bandă, /0. Uscarea precipitatului se face in 
uscătorul cilindric J, încălzit cu gaze calde de ardere. Gazele reziduale 
trec prin bateria de cicloane 12 şi prin filtrul umed 13 și se evacuează in 
atmosferă. pă i 

Arseniatul uscat se răcește in răcitorul cu transportor elicoidal 74 si 
se macină în moara 15. Produsul finit se introduce, cu ajutorul unui apa- 
rat special, în butoaie de oțel, care apoi.se introduc în butoaie de lemn. 

La fabricarea arseniatului de calciu prin procedeul descris mai sus, 
pentru k de produs finit se consumă aproximativ următoarele materiale 
(în tone): i TaS 


Trioxid de arsen pur (As:03, 100%) . . -4 . . 0,43- 
Var. (C40, 100%) a e aE aa a d POP 
Hidroxid de sodiu (100%) aa aaa ep me G ea e 02 
Sulfat de cupru (CuSO,. 5H20; 100%). sie di e 0095 


Procedeul cu acid azotic, de obţinere a arseniatului de calciu. In acest 
- - procedeu, arseniatul de calciu se obține prin oxidarea suspensiei. de AsO 


„cu acid azotic diluat (30—32%').: Pentoxidul de arsen rezultat se combină - 


cu laptele de var, cu “formarea de arseniat de calciu. Procesul de formare 
a arseniătului de calciu decurge conform următoarelor: ecuații: 


k - AS203+2HNO; = AS:OR+N:03+H;O | 
ÅS2Ọ0;5 +4Ca(OH)v2 = Caz (AsO,)2 : Ca(O0H)>+3H20 


La oxidarea AsO; cu acid azotic 30—32%' se formează pentoxid de 
arsen de concentrație suficientă (50—58%'), totuși viteza de oxidare nu este 
mare. Viteza de reacția crește considerabil dacă oxidarea se conduce în 
„prezența unor catalizatori (acid clorhidric, acid iodhidric). Pentru preve- 
nirea formării de azotat de calciu, în cazul reacției dintre acid azotic și 
lapte de var, procesul se conduce cu un exces de 2—39%' As:O;. Trioxidul 
de arsen neintrat în reacţie se separă, după terminarea oxidării, și se tri- 
mite din nou la oxidare. Pentru obținerea arseniatului de calciu de cali- 
tate superioară se întrebuințează trioxid de arsen care conține maximum 
9% impurități. | ES: 

Procesul se realizează în reactoare cu funcționare periodică, înzestrate 
cu manta de abur și cu agitator. La inceput, în reactor se introduce circa 
30%' din cantitatea necesară de acid azotic, se incălzeste la temperatura 
de 75...80*C, apoi se introduce, treptat, trioxidul de arsen. Reacţia se 
conduce în prezența unei cantități mici de catalizator. După 3—4 h de la 
„începutul reacției, se adaugă, treptat, restul de acid azotic. Pentru a pre- 
veni formarea abundentă a spumei, in reactor se adaugă acizi naftenici 
sulfonati (contact Petrov), în cantitate de 30—40 g la 1 t de arsenit 
La sfîrşitul reacției, temperatura din reactor se ridică la 90... 100*C și 
` masa de' reacţie se amestecă, timp indelungat. Oxizii de azot, care se 
degajă in urma reacției, sint aspirați de ventilator, se diluează cu aer, 
pentru oxidarea NO in NO» şi ṣe trimit pentru absorbție în turnuri, în care 
circulă acid diluat. e CEI IA VREA N, P 
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Fabricarea sărurilor de arsen 


% Ms şi 


l După terminarea reactiei, soluția de pentox 
diluează cu apă pină la concentratia de 10— 
vorul de decantare, unde se 
bil, la temperatura de 90°C. 
calciu -intră în filtrul rotativ cu vid 
abur. Filtratul se utilizează la diluarea p | 
și la prepararea laptelui de var. | a il 

Descărcarea produsului din uscător se face pe cale pneumatică. Arse- o 
niatul se transportă în curent de aer, prin conducte, şi se depune în sepa- 
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ratorul de aer, din care intră în siloz 


i Si 1 t de produs finit se consumă aproximativ următoarele can 
tităti: i 


Trioxid de arsen pur ( s203, 100%), t .. . . 0A 

Acid „azotic - (40), ta, ca e a TA aa LA eiea 007 : 
Var (Ga, 1009) atei aaa dei e ea ie e i (Va 

Acid „iodhidrica kg i A 0,02 R 

Abur, a RA Şi g 

Apă, m: ś St e o Hg. é . | š P SH eS . 70 

Energie “electrică, kWh a ao o DĂ 


~- Procedeul cu acid azotic, de obținere a arseniatului de calciu, prezintă 
A acei avantaje față de cel alcalin: 1) nu este necesară decantarea 
îndelungată a arseniatului de calciu, inainte de filtrare; 2) viteza de fil- 
trare este de două-trei: ori. mai mare; 3) filtratul se utilizează din nou în 
proces; 4) durata de funcţionare a pinzei de filtrare este mai mare- 
„Dezavantajul pe care il prezintă procedeul cu acid azotic este coroziunea 
puternică a aparaturii, ceea ce necesită intrebuințarea unor materiale rezis- 
tente. Dezavantajul esențial al procedeului alcalin este necesitatea între- 
buințării de hidroxid de şodiu, costisitor, de cantități mari de ape de spă- 
late ejti ae r i. t F | 
Arseniatul de sodiu poate fi obținut fie prin reacţia dintre pentoxidul 
de arsen și hidroxidul de sodiu, fie prin oxidarea arsenitului de sodiu cu 
oxigen, în prezența unui catalizator. . iii 
Obținerea arseniatului de plumb. Se produc doi arseniați de plumb: 
arseniatul acid PbHAsO, și cel neutru Pbs(As0,)2.. Uneori, se obține un 
amestec al acestor două săruri. i Do | 
Procedeul de obținere a arseniaţilor de plumb constă în reacţia dintre p iD 
arseniatul de sodiu și azotatul sau acetatul de plumb: - y~ 


Pb(NO3)2+ Na2HAsO+ — PÞHAsO,+2NaNO; 


3Pb(CH3CO0)z + 2NasAs0+—> Pba( As04)2 + 6NaCH+COO e 


Precipitatul de arseniat de plumb se filtrează și se usucă. p: EREN 

Se utilizează și alte procedee de obținere a arseniatului de plumb, de a aia 
excinplu reacţia dintre arseniatul de sodiu şi oxidul de plumb ete. N ; i 

Arseniatul de plumb conține circa 30%' As:0; și se yurebninieaza di ala i 
cá insecticid. sau, amestecat cu alți componenți, la prepararea diferitelor Ein 
insecticide. ` ` piu l ME | A stat a 

Prelucrarea hidrometalurgică a minereurilor de arsen pe bază de OILE 
Arseniații pot fi obținuți prin PŢel ucr area a poora a minereurilor de arser 

A izi, prin p i etalurgic. N wa 

bază de oxizi, prin procedeul hidrome mice 
pe P aedon Mdrâmetelurgie se bazează pe extragerea arsgjuini dinte: 

i ă de oxizi, prin tratarea‘ minereurilor respective c HI 
reuri sub formă de > P l ; | 


sau 
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a 


alcaline. Ulterior, soluţiile obţinute se supun reacţiilor de dublu schimb, 
de exemplu cu lapte de var; in acest fel se obţine arseniaiul de calciu. 

Procedeele hidrometalurgice de extragere a arsenului din minereuri au 
fost cercetate in laborator și pe scară industrială; totuși, ele nu au obținut 
incă o răspindire largă în industrie. | 


BIBLIOGRAFIE 


1. A. M. Dubovijki şi A. I. Sereşevski, Tehnologia îngrășămintelor minerale, Goshimiz- 
dat, 1947. 

"2. Tehnologia acidului fosforic, a superiosfatului dublu şi a fosfaților de amoniu. Cule- 
gere de lucrări NIUIF, nr. 153, sub redacţia lui S. I. Voljkovici, Goshimiz- 
dat, 1940. . | 

3. E. V. Brijke şi N. E. Pestov, Obţinerea acidului fosforic pe cale termică. Lucrările 
Institutului de cercetări peniru îngrăşăminte, nr. 59, 1929, 

- 4, S. l. Volfkovici, L. E. Berlin, A. A. Sokolovski, N. N. Postinikov şi alții. Prelucrarea 
apatitelor de Hibni în îngrășăminte. Lucrările Institutului de cercetări ştiin- 
tifice pentru îngrăşăminte, nr. 95, 1930. 

5. S. I. Volţkovici, A. I. Loghinova, A. P. Belopolsti, Analiza fizico-chimică şi tehnolo- 
gică a procesului de descompunere a fosfaților cu acid azotic, cu obținerea 
de îngrăşăminte, Analele Acad de Ştiinţe a U.R.S.S., Secţia ştiinţe chimice, 
nr. 5, 1940. 

6. P. M. Lukianov, Curs de tehnologie chimică a substanțelor minerale, partea a treia, 
Fabricarea. sărurilor minerale, Goshimizdat, ediţia 1, 1932; ediţia 3, 1933. 

7. M. E. Pozin, Tehnologia sărurilor minerale, Editura Tehnică, 1953. 

"8. A. B. Bekturov, Studii chimiei şi al tehnologiei chimice a termofosfaţilor, - 1948. 

9. L. E. Berlin, Fabricarea . acidului boric, a boraxului şi a îngrășămintelor cu bor, 

. Goshimizdat, 1950. A i 
10. S. 1. Volfkovici, Prelucrarea chimică a minereurilor care conțin bor, Analele Acad. 
de Ştiinţe a U.R.S.S., Secţia ştiinţe chimice, nr. 4, 1946. 
il. G. N. Bogacev şi S. I. Guz, Fabricarea criolitului, a iluorurii de aluminiu şi a fluo- 
rurii de sodiu, Metallurghizdat, 1940. 


Scanned with OKEN Scanner 


CAPITOLUL XVII 
FABRICAREA PRODUSELOR SODICE 


1. NOȚIUNI GENERALE 


In U.R.S.S., sub denumirea generală de sodă, in industrie, în comert 
și în uzul casnic se înțeleg citeva produse: soda calcinată sau carbonatul 
de sodiu- anhidru Na:CO;; carbonatul acid NaHCO;; soda cristalizată 
NaCO; : 10H20 și NaCO}; H:O, şi soda caustică sau hidroxidul de sodiu 
NaOH. | | ci 
„Dintre aceste produse, rolul cel mai important îl are soda calcinată; 
care este materialul de bază pentru obținerea restului de produse sodice: 
hidroxid de sodiu, carbonat acid de sodiu și sodă cristalizată. Soda calci- 
nată se întrebuințează pe scară largă la fabricarea multor produse chimice, 
cum și la fabricarea săpunului, a sticlei, în industriile petrolieră, metalur- 
gică, textilă, a pielăriei, a celulozei, alimentară, a hirtiei, a lacurilor și 
vopselelor etc. | 
~ Carbonatul acid de sodiu se intrebuințează în industria alimentară, în 
patiserie și in industria chimico-farmaceutică; el se întrebuințează, de ase- 
menea, la obținerea apelor minerale artificiale, in medicină, cum şi in com- 
poziția amestecurilor pentru stingătoarele de incendiu ete. 
Soda cristalizată (cu 10 molecule de apă sau cea cu o singură mole- 
culă de apă) se întrebuințează în special în industria textilă, în uzul 
casnic etc. 3 i mă a aia 

Consumul tot mai mare de sodă calcinată, în multe domenii ale econo- 
miei naţionale, stimulează creșterea continuă a. producţiei ei. Directivele 
celui de-al XIX-lea Congres al Partidului cu privire la cel de-al cincilea 
pian cincinal, pe anii 1951—1955, prevăd creşterea producției de sodă cal- 
cinată cu circa 84% şi creșterea producției de sodă caustică cu 79%. 

Proprietățile sodei calcinate. Carbonatul de sodiu pur se prezintă sub 


forma unei pulberi cristaline, albe, cu greutatea specifică de 2,533 g/cm? 


i cu punctul de topire de 851 *C. Cu apa, carbonatul de sodiu formează o 
Serie de hidraţi, de exemplu: NaCO; H2O; NazCO3- 7H-0; Na:COsX 
X 10H20. Soluţiile apoase de sodă au proprietăţi puternic alcaline. Conform 


standardului sovietic“ în vigoare, se disting trei calități de sodă calcinată: 


1) tehnică; 2) fotografică; 3) optică. Condițiile tehnice pe care trebuie să 

le îndeplinească aceste calități de sodă calcinată sint date în tabela 36. | 

ă alcinată ică este destinată industriei nichelului, se normează conținutul 

în Ran i Ra pi ve alea 0,05%). Pentru industria aluminiului. se normează 

conţinutul în sulfat de sodiu (maximum OEA), Tener industria sticlei și pentru emailare 

ă i în fier (maximum 0,02%). r AEN A e”! 

ăi e gri gA Li ler UI p saci de hîrtie confecționaţi din patru-cinci-şase foi- 
Transportul -sodei calcinate se face în vagoane închise de cale terati.. ; 
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APR sI, an" A ' T 
Condițiile pe care trebuie sä le îndeplinească soda calcinată Adi alo 


aia tit i N 


Sodă calcinată Sodă calci 
fotografică opi a 


EE E E E a E EESE 
| 


Alcalinitate totală, exprimată în 


Caracteristici Sodă calcinaţă tehnică 


NaCO; % min.. à A A A 95 95 96 
Pierdere în greutate la calcinare, |. 
9% max. et eh A a aur á s 3,5 2,5 
a = aie a „| La dizolvare, o 
Substanțe insolubile în apă, % max. ltulbureală uşoară 0,1 0,03 
Conţinut în NaCI, % max. To" l 1 0,5 
Conţinut în Na2SO, %' max. .  .| Nu se determină 0,4 - 0,05 


Conţinut în Fe, % max. . . | Nu este normat 001 ` 0,095 


Soda naturală. Soda a fost cunoscută și întrebuințată încă inaintea 
erei noastre. Ea se extrăgea din cenușa unor alge marine sau din zăcă- 
minte naturale. În natură, soda se  întilnește sub formă >de 


Na2CO3 : NaHCO; - 2H20 („trona“), sub formă de sodă cristalizată ` 


NaCO; 10H20, cum-și sub formă de soluţie în ape minerale alcaline, la 


„evaporarea cărora se formează „trona“. Soda se găsește în apa sărată a. 


unor lacuri. Cantități mari de sodă se aglomerează; în unele plante de lito- 
ral, in special pe litoralul Mării Mediterane. Cenușa acestor plante conține 
piriă la 30%! sodă. Industria sticlei din Veneţia, vestită, la timpul ei, a con- 
sumat sodă obținută exclusiv” din cenușa plantelor. In prezent, procedeul 
de obținere a sodei din cenușa plantelor a pierdut din importanţă și repre- 
zintă numai interes local. p | 

La începutul secolului al XIX-lea, preţul de cost ridicat al sodei natu- 
rale și cantităţile disponibile limitate au început să frineze dezvoltarea 
unor ramuri importante ale industriei, ca fabricarea sticlei, a săpunului, 
a pielii etc., din care cauză a apărut necesitatea fabricării sodei pe cale 
- artificială. l pi | 
Procedee de fabricare a sodei prin sinteză. In anul 1791 Leblanc a rea- 


lizat procedeul de fabricare a sodei*) prin sinteză; din materii prime mi- - 


nerale larg răspindite în natură — clorură de sodiu, piatră de var și căr- 
bune. Principiul fabricării sodei calcinate, prin acest procedeu, constă în 
topirea, la temperatura de 950... 1000*C, a unui amestec de sulfat de 
sodiu (obținut prin acțiunea acidului sulfuric asupra clorurii de sodiu, 
v. pag. 915) cu piatră de var și cu cărbune, în cuptoare rotative. Topitura 
de sodă (sodă brută), formată in cuptor, se supune măcinării şi tratării cu 
apă (dizolvării). Astfel, soda trece în soluţie, iar sulfura de calciu, carbo- 
natul de calciu neintrat în reacţie, și impuritățile mecanice, rămîn în stare 
solidă. Soluţia de sodă obținută se trata cu cantităţi mici de bioxid de car- 
bon și cu oxidanți; prin soluția de sodă se sufla aer, pentru transformarea 


parțială în sodă a hidroxidului de sodiu format și pentru descompunerea: 


„Suliurii de sodiu, aflate în soluție sub formă de impuritate. După aceasta, 
soluția se decanta și se evapora, iar reziduul obținut se calcina și se 
măcina. | 


-) Pentru prima dată, soda a fost obținută pe cale sintetică în laborator, din sulfat 
sie, sadhe de către academicianul Lacsman, din Petersburg, cu 27. de ani înaintea lui 
eblanc. ..  . 


- 
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Fabricarea sodei prin procedeul Leblanc se poate reprezenta prin urmă- 
toarele ecuaţii: 
2NaCl + H>SO4 = Na:50,+2HCI 
NaSO, + 2C = NazS +2C0, 


NaS + CaCO; = NaCO; + Cas | 
NaSO, +2C+ CaCO; = NaCO; +CaS +2C0, 


In afară de aceste reacții, la temperatura de circa 1000°C are loc 
disocierea carbonatului de calciu, conform ecuației | 


CaCO; = CaO+ CO, 


Oxidul de calciu format, reacționind cu bioxidul de carbon, se trans- 
“formă, parţial, din nou, în carbonat de calciu, care, cu sulfura de sodiu, 
formează soda. | 

La tratarea cu bioxid de carbon a reziduurilor solide, obținute după 
extragerea cu apă a topiturii sodice, se separă hidrogen sulfurat: 


ș CaS + H:O + CO = CaCO; + H:S 


„Acest hidrogen sulfurat se oxida la sulf elementar, în exces de aer, în 
prezenţa oxidului de fier incandescent, sau a bauxitei incandescente: 


2H:S +0: = 2S + 2H>0 


Sulful rezultat se prelucra, ulterior, în acid sulfuric. 

Astiel, procesul de obținere a sodei prin procedeul Leblanc se poate 
considera ca un proces ciclic, in care, ca materii prime, se întrebuințează 
numai clorura de. sodiu, piatra de var și apa. Produsele finale sint: soda 
și acidul clorhidric. | | 

Unul din dezavantajele acestui proces a fost necunoaşterea în acel timp 
a utilizării cantităților mari de acid clorhidric, care se evacuau, în atmos- 
feră. Interzicerea de a evacua in atmosferă gazele conținînd peste 
0,5 g HCl/m% a servit ca impuls pentru căutarea procedeelor de utilizare 
a acidului clorhidric. S-au propus procedee de întrebuințare industrială a 
acidului clorhidric în vederea obţinerii clorului, ceea ce a prelungit pentru 
un oarecare timp existența procedeului Leblanc. Cind s-a descoperit pro- 


cedeul de obținere directă a clorului prin electroliza soluțiilor de clorură `. 


de sodiu, producţia sodei prin procedeul Leblanc a scăzut considerabil. 
Dezavantajele cele mai importante ale acestui procedeu au fost: nece- 

sitatea conducerii reacției fundamentale, de topire, la temperatură înaltă, 

legată de un consum mare de combustibil; aparatură mare pentru execu- 

tarea procesului; consum mare de forță de lucru etc. A 
In U.R.S.S., pe baza suliatului de sodiu natural, s-a elaborat un na 

cedeu de obţinere a sodei, asemănător, din punct de vedere al reactii A 

cu procedeul Leblanc, insă deosebit în ceea ce privește schema și ace sa 
In jurul anului 1860 s-a propus procedeul amoniacal de fabricar 


și ° ee r ATI . , > f suc- 
- sodei. Principiul obținerii sodei prin acest procedeu constă în tratarea suc- | 


; cesivă a soluției de clorură de sodiu cu amoniac și cu bioxid de predici 
în urma cărui fapt se formează carbonat acid de sodiu, sub. o prs 
cipitat, care, prin calcinare, poate fi transformat in soda oa EI aie care 
în procesul luptei de concurență cu procedeul anp ar erfecționări. 
lucrau conform procedeului Leblanc au introdus o serie de p 
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Totuși, încă la sfirșitul secolului trecut, procedeul Leblanc a fost înlocuit 
complet de procedeul amoniacal, acesta din urmă fiind mai rațional şi mai 
economic. 7 

| Reacţiile chimice, care au loc la obţinerea sodei prin procedeul amonia- 
cal, pot fi reprezentate prin următoarele ecuații generale: 


NaCl + NH3+ CO2+H20 = NaHCO;+NH,CI 21) 


2NaHCO, = NaCO; + CO2+ HO (2) ` 


Prima ecuație reprezintă reacția reversibilă care are loc în direcția 
corită, adică de la stinga la dreapta, la temperaturi scăzute (circa 30 CE 
„La temperaturi de circa 70°G și mai înalte, reacția are loc în sens invers. 
A doua reacție este, de asemenea, reversibilă; de la stinga la dreapta ea 
are loc -la temperaturi inalte; la rece, este posibil ca soda calcinată să 
„absoarbă bioxid de carbon și apă şi să se transforme în carbonat acid de 

sodiu. | 

“În soluția de săruri, formate prin reacția (1), cel mai puţin solubil este 
carbonatul acid de sodiu NaHCO;, care se separă sub formă de precipitat 
cristalin. La calcinarea acestui precipitat, carbonatul acid: de sodiu se 
transformă, conform reacției (2), in carbonat de sodiu (sodă calcinată). 

Bioxidul de carbon necesar procesului se obține prin arderea pietrei de 
var (calcarului), sau a cretei, in cuptoare de var cu funcţionare continuă: 


Su > CaCO; =Œ CaO + COa 


„„ Parţial, CO, se recuperează la calcinarea carbonatului acid de sodiu, 
pentru obținerea sodei calcinate. 

„.. Prin stingerea varului (obținut simultan cu bioxidul de carbon, în cup- 

toarele de var) cu un exces de apă se obţine laptele de var: w 


CaO -+H:0 = Ca(OH); 


care se utilizează la recuperarea amoniacului din soluția de clorură de 
amoniu: , 


2NH,Cl+Ca (OH): = 2NH; +CaClh +2H,0 


: Amoniacul recuperat se trimite din nou în fabricație. ; | 
Astfel, materiile prime pentru fabricarea sodei prin procedeul amonia- 
cal sint soluțiile naturale sau artificiale de clorură de sodiu și piatra de 
"Yar (Sau creta). Amoniacul, care se află tot timpul în circuit, teoretic nu 
trebuie să se consume. Pierderile de amoniac, practic inevitabile, se com- 
pensează prin introducere în proces a cantităților corespunzătore de soluțid 
concentrată de amoniac (25%). 
„Legătura reciprocă dintre diferitele faze ale procedeului amoniacal de 
fabricare a sodei se poate reprezenta prin următoarea schemă: 


—— 


| 44 


i Pa aea b 
tafi aie d $ $ . | 
 CaO+H20=Ca(0H) Ca(0H)2+ 2NH,CI=2NH3+ CaCl; + 2H20 


2NaHCO; = NaCO} + CO, + H,O 


Scanned with OKEN Scanner 


Fobricarea varului şi a bioxidului de carbon 533 


2. FABRICAREA VARULUI ȘI A BIOXIDULUI DE CARBON 


Arderea pietrei de var (calcarului) pentru obţinerea varului și a bioxi- 
dului de carbon, cum și obţinerea laptelui de var, prin stingerea varului 
sint operaţiile pregătitoare la fabricarea sodei prin procedeul amoniacal. 
În fabricarea produselor sodice, varul se mai utilizează la obtinerea hidro- 
xidului de sodiu din sodă (caustificare), iar bioxidul de carbon — la obti- 
nerea carbonatului acid de sodiu. ae 

In afară de aceasta, varul se utilizează pe scară largă la fabricarea 
carburii de calciu (carbidului), a clorurii de var și a hipocloriților de cal- 
ciu, a azotatului de calciu, a cloratului de potasiu, a insecticidelor ete 
Varul este o substanță. necesară in numeroase sinteze organice, în procesele 
de hidroliză, de neutralizare, de deshidratare, etc. în agricultură, varul se 
utilizează în cantități mari la tratarea cu var a solurilor, cum si la fabri- 
carea multor îngrășăminte. Varul se utilizează în cantităţi mari, ca mate- 
rial de construcţie și ca materie primă la fabricarea diferitelor materiale de 
construcție: cărămidă de silicat de calciu şi cărămidă silica (dinas), cimen- 
turi mixte, în industria ceramică etc. | 

Bioxidul de carbon.se utilizează la obținerea diferiților carbonati, a car- 
vamidei, la fabricarea zahărului, la obținerea apelor minerale, a gheții 
uscate etc. . 


Materii prime 


„Materiile prime pentru obținerea industrială a varului și a bioxidului 
de carbon sînt piatra de var, creta și marmora — varietăți de carbonat 
de calciu cu compoziţie chimică și cu proprietăți fizice diferite. Carbonatul 
de calciu natural conţine, într-o cantitate mai mare sau mai mică, urmă- 
toarele impurități: SiO» Al203, Fe2O3, MgCO;, CaSO, «etc. Majoritatea 
acestor impurități sînt dăunătoare. Astfel, la temperatura de 900... 1 300°C, 
în cuptor se formează silicați de fier și de aluminiu, ușor fuzibili, care 


acoperă bucățile de șarjă; după întărirea lor se formează blocuri mari, | 


datorită cărui fapt se pot forma așa numiții „urși“ *). : 

Creta este o aglomerare a resturilor de scoici ale animalelor marine 
microscopice, care își construiesc cochiliile din carbonatul de calciu dizolvat 
în apă. Carbonatul de calciu, sub formă de calcar şi cretă, formează, frec- 
vent, munţi întregi. Creta este, de obicei, mai pură decit calcarul, însă con- 
ține mai multă umiditate, provocind un supraconsum de combustibil la 
calcinare și-o reducere a concentrației bioxidului de carbon obținut. 

Zăcămintele de calcar și de cretă sint foarte răspindite în diferite regiuni 
ale Uniunii Sovietice. 


“Compoziția aproximativă (în %) a calcarului şi cretei este: ~ ~ 
E P ( h) ? Calcar Cretă 


Calcar Cretă 0.30 
CaCOa. + îs a snt, 04,85 DAU! AlO FezOs+-SiOz -148 ie 
MgaCOs. e Kre mei e. 1,63 0,31 Substanțe insolubile 203 6:19 
CaSOg Area i sia LB 0,12 H2O ssie sre o cc... ; 


Conținutul in bioxid de carbon reprezintă, de obicei, 40—45%' din greu- 
tatea calcarului. i | 


*) Mase.mai mari sau mai mici de var, alcătuite din bucăţi aglomerata între eie ji 
capabile, în anumite condiţii, să se lipească de suprafaţa căptuşelii, imp | 
aceasta mişcarea normală a şarjei în cuptor. iei Pia i fu 
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Descompunerea termică a carbonatului de calciu 
Calcinarga calcarului la temperaturi înalte duce la disocierea lui: 
CaCO, œ CaO + CO,—42 520 cal. l 


Echilibrul acestei reacții poate fi deplasat spre dreapta prin ridicarea 
temperaturii (reacție endotermică) și prin scăderea presiunii parțiale a 
bioxidului de carbon. La descompunerea carbonatului de calciu, bioxidul 


„de carbon se îndepărtează continuu, datorită cărui fapt reacția ajunge pină 


la sfîrşit. Pentru conducerea cît mai rapidă și mai. completă a calcinării 
CaCOs, bioxidul de carbon trebuie să se îndepărteze cit mai repede posibil 
din zona de reacţie. 

Variația presiunii de echilibru a bioxidului de carbon — în funcţie de 
temperatura de disociere a carbonatului de calciu — se caracterizează prin 
următoarele date: i 


Temperatura, Presiunea, £ Temperatura, ` Presiunea, 
mh e mm col, Hg : 2C mm col. Hg 
725 rs Tl,- 870 500 . 
750 100 890 613 
815 230 910 755 
840 342 ji 950 1 490 


In fig. 231 este reprezentată curba variaţiei presiunii bioxidului de car- 
bon la descompunerea carbonatului de calciu, în funcție de temperatură. 


1600 „ Ordonata trasată prin 'puncte 
corespunde presiunii bioxidului- 

re g de carbon egală cu 1 ata. In 

Ş 1200 afară de aceasta, pe axa ordo- 

S 707 natelor este reprezentată o 

X scară cu diviziuni, care arată 

W; S conținutul teoretic în bioxid de 
UEN carbon, în procente de volum, 
67| g al amestecului gazos care în- 
S yl aX conjoară carbonatul de calciu 
N i 200) . e . è F a v 
a: y „disociat. Din figură- rezultă că 
0 E „disocierea carbonatului de cal- 


ciu începe la o temperatură pu- 
țin mai înaltă decit 600 °C; pre- 
siunea parțială a bioxidului de 
carbon și conţinutul în bioxid de 
; , carbon corespunzător acesteia, 
in mediul gazos inconjurător, sint mici. Presiunea de disociere creşte 
incet pînă la temperatura de 750... 775 °C, apoi crește mai repede la tem- 
peratura de 800...850*C și, încă mai repede, la temperatura de 


i: Temperatura,’ C- 


Fig. 231. Var'ație presiunii gazului la descom- 
punerea carbonatului de calciu, în funcție de 
temperaturä i 


„850... 900°C și mai înaltă. 


Datele asupra compoziţiei gazelor rezultate la calcinare arată că, la 
temperatura de 850 °C, și în special la temperatura de 900°C, calcarul se 
poate descompune complet, deoarece, la 850°C, presiunea parţială a bioxi- 
dului de carbon este de 400 mm col. Hg, ceea ce corespunde la un con- 
tinut în bioxid de carbon, al mediului, gazos înconjurător, puțin mai mare 
decit 50%. Totuși, din practică se știe că la temperaturile de 850 și 900°C 
nu se produce descompunerea completă a calcarului. 


Scanned with OKEN Scanner 


Fabricarea varului şi a bioxidului de carbon 535 


„„ Academicianul A. A. Baikov a determinat următoarele temperaturi de 
disociere ale carbonaților naturali, în atmosferă de bioxid de carbon, la 
presiunea de 760 mm col. Hg: 


Temperatura de 


disociere, °C 
Calcit (CaCO;, 99,17%) . A 3 i A à A „ 910 
Marmoră (CaCO, 96,41%) AD ct e ut 
Cretă (CaCO3, 97,18%) „. f . i . Pi i . 914 
Calcar (CaCO, 90,5%) i 900 


Cum arată A. A. Baikov, cauzele deosebirii temperaturilor de descom- 
punere sint următoarele: 1) starea fizică deosebită a diferitelor minerale; 
2) prezența substanțelor străine, care, cu carbonatul de calciu, formează 
soluții solide (MgCO; și FeCO3); 3) prezența impurităților. (SiO, Al0O3, 
Fe0O3) care dau naștere zgurilor. Deosebiri in starea fizică se constată nu 
numai prin structura cristalină diferită, ci și prin gradul diferit de disper- 
siune a diferitelor particule care formează diferitele varietăți de carbonat 
de calciu. E, 

Temperatura în zona de ardere a cuptoarelor de var, în funcţie de coni- 
poziția materiei prime, se menține în limitele 900... 1 300°C: Aceste tem- 
peraturi, atit de inalte, se folosesc datorită faptului că, o dată cu ridicarea 
temperaturii de ardere peste 900... 950 °C, viteza de disociere crește brusc. 
Ridicarea temperaturii peste 900*C provoacă accelerarea descompunerii 
carbonatului de calciu cu de mai multe orf, pentru fiecare 100°C de ridi- 
care a temperaturii. Totuși, ridicarea temperaturii are o limită, care este 
determinată de compoziţia chimică a materiei prime, de refractaritatea 
căptușelii cuptorului, de considerente de ordin economic etc. 

- În afară de temperatură, mersul arderii calcarului mai depinde de sta- 
rea fizică şi de dimensiunile bucăţilor supuse arderii. După trecerea unei 
anumite perioade de timp, la condiţii egale, descompunerea carbonatului de 
calciu mai mărunt este completă, pe cind în mijlocul bucăţilor mai mari 
va rămine carbonat nedescompus. A, 

-© Variația vitezei de propagare a reacției de disociere în interiorul bucă- 
ților de calcar, în funcţie de temperatura mediului care înconjoară bucă- 
țile, este reprezentată în diagrama din fig. 232 A. În fig. 2% B este repre- 
zentată variaţia vitezei de disociere a carbonatului de calciu în funcție de 
temperatură și de mărimea bicăţilor de calcar. - | | 
= Temperatura maximă de ardere a materiei prime nu poate fi aceeași 
„pentru toate sorturile de materie primă. Ea depinde foarte mult de com- 
poziția și de greutatea specifică a materialului care urmează să lie ars. 
De exemplu, arderea marmorei pure, dense, necesită temperatura cea mai 
înaltă -— pînă la 1300*C. . ai de TEA 
> Regimul aproximativ de temperatură pentru arderea diferitelor feluri. 
de materie primă este: | 


; o 
Calcar cu conținut. mare de CaCOs: Temperatura de ardere, *C 


cu o cantitate mică de impurități e a a 

cu o cantitate mai mare de impurități 1050...1 150 ad A, 
Calcar cu conţinut de magneziu: | ye 

cu o cantitate mică -de impurități 1 00C e n 


cu o cantitate mai mare de impurități 


l l ; : > 3 ial, combus- 
Pentru descompunerea calcarului se întrebuințează, in special, com 


E ; tts 2 l îmi tec cu aerul, 
tibil solid. Se poate utiliza. şi gaz de generator, ars în amestec ve 
cum și coribustibil în stare -de- pulbere. Alegerea combustibilului pentru 
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cuptoarele de var este determinată de tipul cuptorului, cum şi de puterea 
calorifică -a combustibilului, de gradul și de ușurința lui de ardere, de 
cenușă, de condiţiile pe care trebuie să le îndeplinească varul și gazul etc. 


d t 
||] 
SOI SIO 1000 V00 170 ~ > , 

TEmperotura, S Sna Marimea bucătilor, cm 
-` Fig -232 A. Vatiația vitezei de Fig. 232B. Variația vitezei de disoci- 
propagare a reacției de diso- ere a carbonatului de calciu în funcţie 
ciere, in [funcție de temperatură . de temperatură şi de dimensiunile bu- 
căţilor de calcar 
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diferit: în cuptoarele de var care funcționează bine, și care întrebuințează 


E. materie primă de calitate bună, se poate obține: un gaz care conține pină 
\ la 40% a E O aae h. CETE 


Cuptoare de var . 


Arderea calcarului se execută în special in cuptoare verticale, mai rar 
în cuptoare rotative sau inelare. | 
Cuptoare verticale. Cuptoarele verticale se împart în cuptoare În- care 
calcarul se încarcă amestecat cu combustibilul și în cuptoare cu focare 
a separate, în care spațiul focarului se găsește în afara cuptorului. Un inte- 
A res deosebit prezintă . cuptoarele verticale - care funcționează cu gaz de 
„ generator și care dau var de cea mai mare puritate... 
Ers O mare răspîndire au obținut cuptoarele verticale (cilindrice) cu sec- 
pi pune uniformă sau care se lărgesc ușor spre bază. Spaţiul interior al cup- 
oarelor verticale, in care varul se încarcă împreună. cu combustibilul, 


+" La arderea varului în cuptoare verticale, în care varul se încarcă îm- 
o> = Preună cu combustibilul, șarja, lăsindu-se treptat în jos, trece consecutiv 
=- > prin trei zone: 1) zona de Încălzire; 2) zona de ardere a calcarului și 
pp 3) zona de răcire. 


In fig. 233 este reprezentată schema unui cuptor vertical de ardere a 


calcarului (în care calcarul se încarcă impreună cu combustibilul). In 


partea Superioară a cuptorului, şarja se încălzește treptat şi se usucă Ctt 
„ajutorul gazelor calde evacuate din cuptor. Arderea combustibilului incepe 

in zona temperaturilor mai inalte decit 700°C. Disocierea considerabilă 

-a calcarului, cu formarea de oxid de calciu și: de bioxid de carbon, se pro- 

| duce la: temperatura de 850.,.900*C; disocierea continuă in toată zona 
„> de ardere, care ocupă cirea-1/3 din înălțimea cuptorului. Gazele rezultate, 


Conţinutul. in bioxid de carbon al gazelor rezultate în cuptoare este . 


= reprezintă uneori două trunchiuri de con, unite intre ele prin bazele lor. 
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pe măsură mişcării lor în sus, cedind căldură șarjei, se răcesc treptat şi ies 
din cuptor cu temperatura de maxiinum 200 °C. re. 
„O parte mai mare de combustibil arde iri porțiunea de mijloc a cupto- 
rului, unde de obicei se creează o temperatură de 1100...1200*C; O 
“temperatură mai înaltă este periculoasă, deoarece poate duce la arderea 
prea înaintată a unei părți de calcar. Acest var supraars se stinge greu cu 
apă și favorizează formarea „urșilor“. | Li 


D 


ARANY. 


sal, 


` 
9 


Fig. 233. Schema cuptorului vertical de ardere a calcarului: 
- 1:— pîlnie de încărcare; 2 — con' de distribuţie; 3 — conductă de evacuare a gazelor; 
i 4 — vatră rotativă; 5 — conductă de introducere a aerului 
Varul ars cade 'în partea inferioară a cuptorului (zona de răcire), unde 
se răcește cu ajutorul curentului de aer rece care se ridică de jos și care, 
prin aceasta, se încălzeşte. Cu cit varul s-a răcit mai mult în momentul 
ieșirii lui din cuptor, cu atit bilanțul termic al cuptorului este mai bun. 
Cuptoarele verticale sint unele dintre cele mai eficace agregate termice 
cu funcţionare continuă, În ele se realizează rațional şi eficace principiul 


contracurentului, pe de o parte între materia primă (şarjă) și gazele rezul- 


tate, și pe de altă parte intre produsul finit (varul ars) și aerul introdus 
pentru arderea combustibilului. In cazul funcţionării normale a cuptorului, 
la partea lui inferioară trebuie să se descarce var bine ars, cu temperatura 
de maximum 30 ,,.40*C, | EIET 
Partea exterioară a cuptorului este zidită din cărămidă obişnuită, ka 
cea interioară este căptușită cu cărămidă refractară (de şamotă). P a 
micşorarea pierderilor de căldură datorite radiației, spațiul dintre E an 
şeală și zidăria exterioară, de cărămidă, se umple cu un strat de el 
izolant, In inele cazuri se utilizează cuptoare cu mantale de oțel, căptușite 
cu material reîractar. - - î pg DL a a A ae A 
“Încărcarea calcarului și a combustibilului. se face prin pîlnia de încăr- 


care `Z, Uniformitatea distribuirii șarjei pe toată secțiunea cuptorului SE, 
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asigură de conul 2. In partea superioară a cuptorului se găsește conducta 3 
de evacuare a gazelor. În cuptoarele moderne, descărcarea varului este 
mecanizată și se efectuează cu ajutorul unei vetre rotative 4 care se roteste 
incet, cu o viteză de 2—3 rot/h. Rotirea inceată a. vetrei asigură căderea 
uniformă a șarjei incărcate in cuptor. Aerul necesar pentru arderea com- 
bustibilului se introduce în cuptor pe la partea inferioară, prin conducta 5 

Pentru funcționarea normală a cuptorului sint importante alimentarea 
uniformă, compoziţia constantă a încărcăturii, regimul corect de tempera- 
tură, dimensiunile bucăţilor de calcar (100—180 mm) și a celor de combus- 
tibil (60--70 mm pentru cocs şi 40—50 mm pentru antracit), alimentarea 
uniformă cu aer, | 


Consumul de combustibil in cuptoarele de ardere a varului (în care 


calcarul se introduce amestecat cu combustibilul), care funcționează cu 
cocs, este mult mai redus decit in cuptoarele rotative și în cuptoarele ver- 
ticale de alte tipuri. Conţinutul în bioxid de carbon al gazelor de ardere 
poate fi adus pină la 40%'. În cazul funcționării cu antracit a aceloraşi 
cuptoare, gazele de ardere conţin minimum 30% bioxid de carbon, maxi- 
mum 2--3% oxid de carbon, maximum 1%! oxigen, restul — azot. Dacă se 
lucrează cu gaz de generator, acesta este introdus în cuptor printr-un ori- 
ficiu special, unde, amestecindu-se cu aerul, arde. Aerul admis este intro- 
dus pe la partea inferioară, prin stratul de var ars, la !/3—!/4 din înăl- 
time de la vatra cuptorului. Bucăţile de calcar se -încarcă în cuptor cu 
„ajutorul unor 'elevatoare speciale. caii t PS adu 

Gazul de ardere, care conține CO,, inainte-de utilizarea lui în industria 
chimică, se spală:cu apă, în turnuri cu umplutură (temperatura lui scade 


în acest caz de la 200*C la 30...40°C), apoi se desprătuiește în filtre 


electrice sau în alte aparate. | 
Cuptoarele verticale, în-care calcarul se introduce impreună cu' combus- 
iibilui, se caracterizează prin construcție simplă, prin deservire relativ 
ușoară, prin consum specific mic de combustibil și prin capacitate mare 
de producție. Există cuptoare verticale pentru arderea varului, cu capaci- 
tate de producție pină la 125 t în 24 h. 
„Consumul de combustibil în cuptoarele verticale obișnuite de var este 
„de circa 20 t, iar în cuptoarele cu capacitate mare de producţie, care func- 
ționează cu cocs, este de 14—16 t pentru 100 t de var ars. Consumul de 
combustibil la calcinarea cretei este puțin mai mare, datorită conţinutului 
ei mai mare în umiditate. | 
__ Cuptoare rotative. Pentru calcinarea bucăților mici de calcar nu se pot 
întrebuința cuptoare verticale, deoarece curentul de aer necesar arderii 
normale a combustibilului intimpină o rezistență mare. Cuptoarele rotative, 
in care, de obicei, se calcinează calcar în bucăți mici (de la 10 la 50 mm) 
nu prezintă acest dezavantaj; Din punct de vedere constructiv, un cuptor 
rotativ de calcinare a calcarului este asemănător cu cuptoarele rotative 
întrebuințate la fabricarea cimentului portland. El este. compus dintr-un 
cilindru de oţel, nituit, inzestrat ca bandaje de oțel care se sprijină pe 
reazeme cu role. Cilindrul este căptușit cu cărămidă refractară. 
Cilindrul se rotește incet, în jurul axei orizontale, efectuind o rotaţie în 

40;—45 s. Pentru deplasarea bucăţilor de calcar ars, cuptorul se montează 
cu o inclinare de 5. Calcarul se încarcă pe la partea superioară. a cuptoru- 
lui; înaintind treptat, la rotația cuptorului, varul iese pe la capătul opus, 
'Calcinarea se realizează datorită căldurii obținute prin arderea pulberii 


N 


wa 
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de cărbune (pulbere de cocs de petrol etc.), suflată în 
cilindrului, într-un curent puternic de der încălzit, Temperatura maximă in 
cuptor atinge 1 200°C. Materialul ars și gazele calde circulă în. contracurent 

Dimensiunile cuptoarelor rotative sint diferite: lungimea, de la 20 pină 
la 100 m; diametrul interior, de la 1,8 pină la 25 m. Capacitatea de pro- 
ducție a cuptorului rotativ este de 60—120 t de var în 24 h. 

Schema de fabricare a varului în cuptoare rotative este reprezentată 
în fig. 234. Calcarul, în bucăţi mici, se trimite din concasorul 1, cu ajuto- 
rul transportorului cu bandă 2, în silozul ô, de unde, cu ajutorul elevato- 
rului 4, trece în silozul 5; din acesta, sub acţiunea greutății proprii, intră 
în preincălzitorul 6, care este format dintr-o cuvă cu plăci înclinate, înzes- 
trate cu orificii, prin care trec în sus gazele calde din “cuptor. Gazele, 
răcite la temperatura de 100... 120*C, eliberate de pulberi, la Început în 
camera 7, apoi în ciclonul 8, sint îndreptate, cu ajutorul exhaustoralui 9, 
spre locul de consum. Din preincălzitor, bucăţile de calcar, cu tempera- 
tura de 540...550*C, se încarcă în cuptorul rotativ 11, cu ajutorul ali- 
mentatcrului cu. talere 10. | | 


partea inferioară a 


Combustibil in | 


T Sare de pulbere 


IN 
| s Wr STAS 

Fig. 234. Schema de fabricare a varului în cuptorul rotativ: 
1 — concasor;- 2 :- transportor cu bandă; 3, 5 şi 13 — silozuri; 4 şi 12 — elevatoare; 6 şi 14 — 


preîncălzitoare; 7 — camere de desprăfuire; 8 — ciclon; 9 şi 15 — exhaustoare; 10 — alimentator 
cu talere; // — cuptor rotativ de ardere a varului 


Din cuptor, varul ars, cald, se îndreaptă, cu ajutorul elevatorului 12, 


în silozul 13 și în preincălzitorul de aer 14, unde răcindu-se, încălzește în 


același timp aerul care intră pentru arderea pulberii de cărbune. Combus- 
tibilul — pulbere de cărbune — se suflă în cuptorul 17, cu ajutorul com- 
presorului. Durata de răminere a varului în cuptor este de 3—4 h. 


Consumul de combustibil în cuptoarele rotative este destul de mare: 
30—40 t la 100 t de var ars. O utilizare mai bună a căldurii se asigură in 
cazul cind gazele rezultate cedează căldura lor in cazanele de abur, sau se 
întrebuințează la încălzirea apei. - | | EA 

In afară de cuptorul rotativ descris mai sus, se întrebuințează și ka. 
care se deosebesc prin aceea că pentru răcirea varului și preincă hi 
aerului se utilizează unu-—trei cilindri rotativi suplimentari, care pal 
terizează prin dimensiuni mult mai mici, în comparaţie cu cilindrul in cé 
are loc-arderea calcarului, | 


Pg PE - dle PET ; | erea cal- 
„Cuptoarele inelare. au tot mai puţină întrebuințare pentru ard i 
carului. ză inut in CO» pină 
_* “Obţinerea bioxidului de carbon concentrat (cu ir pori E o rele 
la 95%; și, chiar mai mare) se realizează prin combinar 7A 


Li 
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de ardere, sau din alte gaze, cu o soluţie de carbonat de potasiu, la tem- 
peratura obişnuită, conform reacției: k k: 

| j KCO; + CO: + HO =l 2KHCO; - 

La incălzirea la temperatura de 70...80°C a soluției de carbonat acid 
de potasiu rezultate, are loc reacția inversă: | 

Soluția de carbonat de potasiu, regenerată, după răcire se folosește din 
nou la absorbția CO; din gaze. E 

In ultimul tinp, ca absorbant al bioxidului de carbon se întrebuințează 
in special monoetanol-amina. pN | 

Bioxidul de carbon concentrat degajat, după uscare este lichefiat, sau 
este întrebuințat la obținerea „gheții uscate“. 


` Bioxidul de carbon este un gaz incolor, cu miros și gust slab acid. La temperatura; 
de 20°C şi la presiunea de 58,5 ata, el se lichefiază, dînd un lichid incolor, cu greutatea 
specifică de 0,77 g/cm3. In această stare, bioxidul de carbon se transportă în tuburi de 
oțel. La răcire puternică, bioxidul de carbon se solidifică într-o masă albă, asemănătoare 


zăpezii, care sublimează la presiunea de 1 ata la —78,5*C şi are punctul de topire ` 


de —56,6*C (5,2 ata). . Ă 

Dacă este, în prealabil, presat, bioxidul de carbon solid se evaporă relativ încet; 
în acest caz, spațiul înconjurător se răceşte puternic. Pe acest fapt se bazează întrebuin- 
tarea bioxidului de carbon solid ca agent îrigorigen — „ghiaţa uscată“. 

Bioxidul de carbon are largi și variate aplicaţii în industria chimică și. alimentară. 
In industria chimică el se întrebuințează la fabricarea carbonăţilor acizi. de potasiu, 


„de sodiu şi de amoniu, la obținerea oxidului de aluminiu, a carbamidei, a multor săruri 


„ete. In industria alimentară, bioxidul de carbon. se întrebuinţează la' fabricarea zahă- 
Tului, la prepararea apelor minerale, a băuturilor gazoase, la fabricarea berii, cum Şi 
în Tăcitoare, în transportul izoterm etc. i í i 

Bioxidul de carbon se obţine în” concentraţii mici (10—15%) la arderea combusti- 
bilului solid sau la gazificarea acestuia. Bioxid de carbon mai concentrat (pînă la 
40% CO2) se formează la arderea calcarului. În afară de aceasta, o cantitate mare de 


- bioxid de carbon concentrat se formează ca produs secundar la fabricarea hidrogenului 


„prin oxidarea oxidului de carbon cu vapori de apă (v. pag. 279), la fabricarea alcoolului 
, etilic ete. . ? j 

Bioxidul de carbon solid („ghiață uscată“) se păstrează în încăperi întunecoase, 
reci. La manipularea bioxidului de carbon solid este necesar să se respecte anumite 
măsuri de securitate, deoarece, venind în contact cu mîinile, poate provoca arsuri grave. 
La intrarea în depozitul în care se păstrează bioxid de carbon solid, personalul trebuie 
să poarte măşti de gaze, deoarece nu este exclusă- posibilitatea ca, datorită evaporării 
bioxidului de carbon, toată încăperea depozitului să fie umplută de CO2. 
» In U.R.S.S,, bioxidul de carbon lichid se păstrează și se transportă în tuburi de 
- oțel standardizate, vopsite în negru, cu inscripția „bioxid de carbon“ scrisă cu vopsea 


. 


galbenă, Capacitatea tubului, în litri, care revine la | kg bioxid de carbon, trebuie 
să fie minimum 1,34 |. Tuburile de oțel pentru bioxid de carbon lichid se încearcă, în 
prealabil, în „mod obligatoriu, la presiunea de 190 at. Tuburile umplute cu bioxid de 
carbon irebuie să se păstreze într-o încăpere întunecoasă, rece, cu temperatura de 


maximum 20,..25°C, La o temperatură mai înaltă, tuburile trebuie răcite, turnind 


apă rece peste ele. La utilizarea tuburilor cu bioxid de carbon lichid, este necesară D 


„ îmbrăcarea cu învelitori albe, pentru a preveni încălzirea lor de către razele solare. 


3. FABRICAREA SODEI PRIN PROCEDEUL AMONIACAL 


Principiile fizico-chimice ale procesului de fabricare a sodei 
| | prin procedeul amoniacal 


„Dezvoltarea procedeului amoniacal de fabricare a sodei a mers. “imp 
dè mai-mulţi'ani. pe o cale empirică, Abia in ultimele decenii s-au făcu 


ze k r Pa 
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cercetări fizico-chimice pentru studiul 
trial, în scopul intensificării lui și al mă 
riei prime. Concluziile importante rezultate 


Una din problemele de bază care se punea teoriei procesului amoniacal 
de obținere a sodei a fost randamentul maxim de carbonat acid, la satu- 
rarea cu .bioxid de carbon a soluției amoniacale de clorură de. sodiu si 
variația acestui randament în funcţie de diferitele condiții variabile din pro- 


saturare cu bioxid de carbon etc. 
Soluția amoniacală de clorură de sodiu, saturată cu bioxid de carbon, 


ducție: concentraţia soluţiilor de clorură de sodiu, temperatura, gradul de | 


reprezintă un sistem bifazic complex, alcătuit din soluția sărurilor NH,CI, 
NaCl, NHHCOs, NaHCO;, (NH4)2CO3 și din precipitatul de NaHCO}. 
După evacuarea lichidului din aparatură, pentru saturarea cu bioxid de 
carbon, acest sistem se găseşte în condiții apropiate de starea de echilibru. 

Gradul de precipitare a carbonatului acid de sodiu, care determină ran- 
damentul de sodă calcinată, depinde — la o anumită temperatură — de o 
serie de condiţii. Inainte de toate, el depinde de raportul dintre conţinutul 
in clorură de sodiu și în amoniac al soluţiei inițiale sau, ceea ce este ace- 
lași lucru, de raportul dintre conținutul în ioni de clor CI” și de amoniu 


NIH$, al soluției carbonatate. O dată cu micșorarea raportului a gra- 
| 4 
dul de precipitare a carbonatului acid crește corespunzător legii maselor. 
O altă condiţie importantă este gradul de „diluare“ a soluției inițiale 
[c] oa BEH 
EA [H20] . [H20] 
rat cu CO». Cu cit lichidul- iniţial-conţine mai multă apă, cu atit rămîne O 
cantitate mai mare de carbonat acid de sodiu în soluție şi, în consecință, 
cu atit este mai mic randamentul. 


de clorură de sodiu, determinat de raportul În lichidul satu- 


In siirşit, o mare importanță are gradul de saturare a soluției cu bioxid 


de carbon, adică raportul r . Cu cit această mărime este mai apropiată 


de raportul stoechiometric dintre bioxid de carbon și amoniac al carbona- 


tului acid de amoniu, cu atit se precipită o cantitate mai mare de carbonat - 


S r e ye . . e . v [CO] 
acid de sodiu din soluție. In practică, nu se atinge niciodată raportul ÎNH;] 
corespunzător saturării complete a soluției cu bioxid de carbon, pioa la 
formarea. carbonaților acizi, deoarece presiunea bioxidului de carbon 
deasupra acestei soluţii, la starea de echilibru este mai mare decit pre- 
i r ială ioxidului de carbon în gaz. In soluțiile finale, după satu- 
siunea parțială a bioxidului de cai € A Eie 
rarea cu bioxid de carbon, alături de carbonatul acid de amoniu se găseș 
totdeauna și carbonat de amoniu. | ye 
Pentru alegerea rațională a conținuturilor optime de compapenp pon 
(NaCl, NH, si H:O), care să asigure un randament maxim de sira) 
acid de sodiu trebuie să se cunoască sclubikatoi CO NEL) COs 
c ) e . E Se 4)2 — 
complex format din mai mulți componenți NaCl Ei în bioxid de carol. 
—H20. Deoarece, din punct de vedere al cony f pie Jai aul neli a 
sistemul final, după carbonatare, este aprop rbonaţilor acizi, problema 
soluţiei cu bioxid de carbon pină la formarea câ , | 
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se poate limita la studiul sistemului NaCI—NH+HCO—H20. Randamen- 
tele maxime găsite pe această cale reprezintă limita teoretică la care ire- 
buie să se tindă în practică. 

Sistemul respectiv a fost studiat de o serie de-autori. Studiul clasic al 
acestui sistem aparține sa- 
vantului rus P: P. Fedo- 
tiev. Cercetări aprofundate 
ale PTa amoniacal 
de obținere a sodei au fost 
efectuate, de asemenea, de 
chimiștii sovietici (E. I. 
Orlov, A. P. Belopolski și 
alții): 3 

In fig. 235 este repre- 
zentată diagrama izotermă 
la temperatura de 15°C, 
studiată de P. P. Fedotiev, 
și la alte temperaturi 
rA i (0°, 30°C). Pe figură este 
Fig. N e nice Ae T ait reprezentată proiecția ori- 
: bil; - pentru temperatura , În siste- > : sp e ant 
e eil NaCI- NE,CI—NH;HCO,—NaHCO;: zontală a izotermei.. ina 
I—P, — soluții saturate, “concomitent, cu NaHCO; şi NaCl; Izoterma este alcătuită 


Pą—P, — soluții saturate, concomitent, cu NaHCO, şi NH,CI: in atru cimpuri cores- 
P, ŽIV — soluții saturate, concomitent, cu NaHCO; şi NH.HCO;: d >R p 


-Pı — soluție saturată 'cu tre! săruri: NaHCO, NH:HCO,  punzătoare - saturării cu 


; P, — i : NaCI, N 4 N sau a 
NH,CI; P, soluţie satura. cu trei săruri: NaCI, NH,CI sărurile: NaCl, NH,CI, 
NIH4+HCOa și NaHCOz. Co- 
respunzător solubilității minime, ultima sare este reprezentată prin cel mai 
mare cimp de saturare, care ocupă circa 2/, din toată suprafața diagramei. 


„Acesta este, practic, cel mai interesant cîmp, separat de celelalte cimpuri 


prin liniile soluţiilor saturate, concomitent, cu NaHCO; și NaCI(/—P,), cu 


“NaHCO, şi NH,CI(P2—P.), cu NaHCO; şi NHAHCOs(P—/V). 


Punctele P, şi P, corespund soluţiilor saturate cu trei săruri: NaCl, 


 NH4CI, NaHCO; (punctul P) şi NaHCO, NH,HCO-, NH,CI (punctul Pı). 


Deoarece, din punct de vedere al randamentelor maxime de carbonat 
acid de sodiu, cel mai interesant este spaţiul din cîmpul NaHCO;, cores- 
punzător conținutului mare în NH,CI și conţinutului mic în NaCl, este 
ăla e limitarea numai la analiza părții din dreapta a cîmpului de car- 

onat acid, care are contingenţă cu punctul P}. | 

In tabela 37 se redau concentrațiile citorva soluţii saturate pe liniile 
P—Pi Şi. P—IV. | À 

„ Cunoscind concentraţia soluțiilor finale, după saturarea cu bioxid de 


„carbon, se poate calcula ușor coeficientul de utilizare a NaCl şi NH, ini- 


țiali, cum și concentrațiile iniţiale ale acestor substanțe, care duc la 'solu- 
ţia finală dată. | N! 

Să se presupună că, la 1000 g de H:O, în soluţie finală revin următoarele cantități 
de ioni diferiţi, alcătuind sistemul: Cpt; Ca, Coi Şi Cncoj, Deoarece s-a depus 
numai NaHCO;, numărul de ioni-g de CI— este egal cu numărul iniţial de moli de NaCI, 
iar diferența Ce——Cya+ este egală cu mumărul de moli de NaCl depusă sub formă de 


„ carbonat acid. În cazul acesta, coeficientul de utilizare a NaCl (în %) este: 


C ciy Chat 


UNa = 100 = Ea 


it 
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Raţionind în acelaşi mod, se determină coeficientul. de utilizare a amoniacului, 
adică gradul de combinare a amoniacului sub formă de clorură de amoniu (în %); 


Cu, — Cucog 


Unu, = 100 + 
nu | Cnu 
Pentru a calcula conținuturile inițiale în NaCl şi NH3, trebuie să se țină seama de 
apa de constituţie, îndepărtată din soluție o dată cu depunerea carbonatului acid. De 
exemplu, dacă soluţia finală Py conţine 1,44 ioni-g de Na+, 6,79 'ioni-g de CI” şi 
6,28, ioni-g de NHŤ la 1000 g de HO, acestei cantități de soluţie îi vor corespunde 
6,79—1,74 =5,35 mol de NaHCO; depus. conținînd 5,35. 9=48,15 g de apă de constituţie. 
Deci, componenţii inițiali trebuie luați în următoarele cantităţi: 


NaCl oa aara sa a 6,7g .mol 
NH; -e e eo eo aha deni 6,28 mol 
H20 EST Qo...  10004+48,15=i1 048,15 g 


De aici, este uşor să se calculeze concentrația soluției inițiale: 
In tabela 37 sint indicaţi coeficienții de utilizare a clorurii de sodiu și 
a amoniacului, cum și concentrațiile soluțiilor inițiale, pe baza calculelor 
prin procedeul descris mai sus. i y 
| i Tabela 37 
Compoziția soluțiilor saturate și coeficienţii teoretici de utilizare a NaCl şi NH3 
în procesul de fabricare a sodei prin procedeul amoniacaly j 


Conținutul în soluția saturată, echiv - g/1 000 g H:O Coeficientul de utilizare 


„Na | NH4 | CI | Heo, | UNa | Unm 


Soluțiile corespunzătoare curbei P— P, 


(P,) 4,62 TA 33 8,17 0,18 43,4 | . 95,1 
A 4,52. 7,65 0,30 55,7 93,4 

2,19 _ 5,45 7,13 0,51 69,2 90,5 

Soluțiile corespunzătoare curbei P,—1V. | 

(P,) 1,44 6,28 6,29 0,93 788 E 85 
1,34 5,65 . 6,00 0,99 77,7 82,5 
-1,27 521 =” -5,41 1,07 76,4 19,5 
1,23 4092 5,03 1,12 75,5 75,1 

1,16 l 4,14 4,00 A 1,30 71,9 . 68,6 


Din tabela 37 rezultă că pe ambele curte (P—IV şi P2—P:) clorura 


de sodiu are un coeficient de utilizare care crește în cazul cind se apropie 


de punctul P}, unde atinge valoarea maximă de 78,8%)!. Pe măsura trecerii 


de la punctul P, în interiorul cimpului, randamentul de carbonat acid de 
sodiu scade. De exemplu, compoziția soluţiilor notate pe fig. 235 prin ste- 
luţe corespunde coeficienţilor de utilizare a sodiului de 62,5, de 68,5-și de 
73,4% (randamentul maxim corespunde soluției a cărei compoziţie este 
notată cu steluța cea mai apropiată de punctul Pı). 
Randamentul maxim de carbonat acid de sodiu atins la temperatura de 
15°C nu depășește 78,8%. 


La alte temperaturi, diagrama stării de. echilibru a sistemulu 
NaCI--NH+HCO3—H;O prezintă același aspect. Pe toate izotermele, punc- 


i i l creşte inspre 
tul P, corespunde la Una maxim. În ceea ce priveşte onan e crose us Pre 


punctul Pa, avind în punctul P, o valoare relativ mare. 
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redau, comparativ, coeficienții de utilizare a sodiului şi a amoniacului, in 
punctele P; şi Pa pentru diferite temperaturi. 


Coeficienții de utilizare a sodiului și a amoniacului pentru soluțiile saturate 
cu trei săruri l 


renan A y e II II ILIE DIFERI A A 77 TRI ERIE RI ae aaa Metal 
: Temperatura UNa | UNHy S iubgtmMitra, -UNa | Uni, 
Punctul P, A Punctul Pa 
0 i A 0736 88,0 D 34,6 95,6 
30 83,4 841 _30 „50,8 94,1 


Din tabela 38 rezultă că Una crește o dată cu ridicarea temperaturii, 
pe cind Unn, , în acest caz, se schimbă puțin: pi a 
Randamentul maxim de carbonat acid de sodiu (84%! după Fedotiev) 
poate fi obținut între 30 și 32°C. Pentru procedeul amoniacal, această 
cifră reprezintă limita care poate fi atinsă și la care trebuie să se tindă 
În practică. t 
Valoarea practică a analizei efectuate de P. P. Fedotiev este foarte 
mare. Inventatorii procedeului amoniacal au fost convinși mult timp că, 
prin diferitele lor realizări şi perfecționări, se poate realiza transformarea 
“aproape. completă a clorurii de sodiu in carbonat acid de sodiu. Cercetind 
- diagramele stării de echilibru se constată insă că, păstrindu-se neschim- 


bate principiile procedeului, aceste încercări nu pot fi încununate cu Suc- - 
ces. Pe de altă parte, randamentele insuficient de mari, obținute în fabri- - 


cile de sodă, nu pot îi justificate prin limitele fizico-chimice determinate 
de însăşi natura sistemului NaCI—NH,HCO—H20. 

O serie de condiţii limitative, constatate în practică (raportul S:L în 
procesul saturării cu bioxid de carbon, regimul de răcire, scăderea solubili- 
tăţii clorurii de sodiu la mărirea conţinutului în amoniac al soluţiei inițiale 
etc.), în cazul realizării procesului amoniacal de obținere a sodei în apa- 
ralură modernă, nu permit aplicarea normelor, pentru substanţele reactante, 
corespunzătoare punctului optim al politermei sistemului NaCI—NH,HCOz— 
—H:0 (punctul P, la temperaturi apropiate de 32°C). In practică, se între- 
buințează soluţii a căror saturare cu bioxid de carbon duce la soluţii finale 
reprezentate, pe diagrama de echilibru, prin puncte în interiorul cîmpului 
ff acului acid (de exemplu, în domeniul hașurat al izotermei 15*C, 

ig: A 

Deoarece solubilitatea NaHCO, — la conţinutul dat de NaCl şi de 
NH+CL*) — scade o dată cu scăderea temperaturii, randamentul de car- 
bonat acid de sodiu poate fi mărit prin scăderea temperaturii la sfîrșitul 
saturării cu bioxid de carbon. In practică, lichidul evacuat din coloană se 
răcește la 25...30*C. Scăderea ulterioară a temperaturii, in partea 
e a colcanei, poate favoriza creșterea randamentului de carbo- 
nat acid. : SE 

“Trebuie să se sublinieze că cele expuse mai sus nu contrazic concluzia, 
trasă anterior, despre creșterea randamentului maxim de carbonat acid, o 


*) Compozițiile tuturor soluţiilor care, în domeniul diagramei, se găsesc deasupra 
axei NaHCO; — NH+CI, pot fi exprimate prin componenţii: NaCl, NHCl, NaHCOs. 


Tabela 38 
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dată cu ridicarea temperaturii. Diferitele randamente in punctele P, pen- 
tru diferite temperaturi, se referă și la diferite norme inițiale -alè substan- 
telor reactante. În cazul de faţă este vorba de variația randamentului în. 
funcţie de temperatură, la același conținut de substanţe reactante rare dă 
soluția finală în cimpul carbonatului acid de sodiu. Lă răcirea acestor 
soluții se separă o cantitate suplimentară de carbonat acid de sodiu; punc- 
tul corespunzător compoziției de echilibru a soluţiei mame, în functie de 
poziția punctului compoziţiei soluţiei inițiale in cimpul diagramei se apro- 
pie de linia Pẹą—P, sau de linia P—/V. 


Analiza diagramei stării de echilibru, asemănătoare celei descrise pentru procedeul 
amoniacal de obţinere a sodei (pag. 542) ca și pentru procesele de prelucrare a săru- 
rilor” de potasiu (pag. 446—448), are un rol foarte mare în tehnologia modernă a pro- 
ducției de săruri. În studiul condiţiilor de prelucrare a, sărurilor naturale, pentru fabri- 
carea diferitelor săruri sintetice, a materialelor pe bază de silicați, a aliajelor metalice 
etc, analiza fizico-chimică a sistemelor apă-sare în echilibru serveşte ea bază pentru 
rezolvarea justă, prin calcul, a unei serii de probleme practice şi ușurează foarte mult 


Å 


alegerea schemei raționale de producție. 


Schema de fabricare a sodei prin procedeul amoniacai 


Schema. generală a procesului tehnologic de fabricare a” sodei prin. pro- 
cedeul amoniacal este reprezentată în fig. 236. Saramura (305—310 g de 
NaCI la litru), purificată în prealabil de sărurile de calciu, de magneziu 
„și de alte impurități, trece din rezervorul de presiune Z, prin scurgere natu- 
rală. în absorbitorul 2. Aici, soluţia absoarbe amoniacul și, parţial, bioxi- 


dul de carbon conţinut în gazul care vine din filtrele 5 (in care s-a sepa- 


rat carbonatul acid) și'în gazul care vine din coloanele de carbonatare 3. 
In afară de aceasta, în absorbitor se absoarbe amoniacul introdus, în con- 
“tracurent, în părtea inferioară a absorbitorului 2, din coloana de distilare 6. 
Gazul rezidual, eliberat aproape complet de amoniac și de bioxid de carbon 
în aparatele de absorbţie, este alcătuit în special din azot; el se evacuează 
în atmosferă. / <o o -e S E di E Sela 

Soluţia amoniacală de clorură de sodiu, în prealabil răcită, este intro- 
dusă continuu în partea superioară a coloanei de carbonatare 3 (coloana 
este umplută aproape pină sus cu lichid), aici se întilneşte cu bioxidul de 
carbon, în prealabil spălat și, răcit, rezultat în cuptoarele 7 de calcinat car- 
“bonatul acid de sodiu (cu conţinut de 90%i CO2) și în cuptoarele de var 10 
(cu conținut de 35—40%! CO»). Gazul se introduce în partea inferioară a 
coloanei de carbonatare 3, cu: ajutorul compresoarelor 8. 

În coloana de carbonatare 3 se realizează reacția principală de trans- 
formare a materiei prime (clorura de sodiu și bioxidul de carbon) în gar- 
bonat acid de sodiu. Din partea superioară a coloanei de carbonatare d, 
gazul, conţinind bioxid de carbon neabsorbit şi amoniac antrenai,. trece 10. 
absorbitorul 2. pt | 

Precipitatul criștalin de carbonat acid de sodiu, format în stare de sus- 


pensie in coloana de carbonatare 3, intră, împreună cu soluția de ep | 


de amoniu, în filtrul 5, unde are loc separarea carbonatului acid solid. ik 
tratul se trimite în coloana de distilare 6, pentru recuperarea amoniacului 
din clorura de amoniu și pentru descompunerea carbonaţilor de amoniu- 
Recuperarea amoniacului constă in descompunerea clorurii de amoniu Gu 
lapte de var, urmată de distilarea, cu ajutorul aburului, a amoniacului for- 

Su 
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mat. Amoniacul recuperat se întoarce din nou in proces, prin introducere 
în absorbitorul 2. Lichidul, alcătuit în special dintr-o soluţie de CaCl, si 
de NaCl nereacţionată, se îndepărtează. E 


Clorură de sodiu 


LILI 


Abur 


Corură de calci 


Fig. 236. Schema generală a fabricării sodei prin procedeul amoniacal: 


1 — rezervor de presiune; 2 — absorbitor; 3 — coloană de carbonatare; 4 — răcitor; 5 — filtru; 6 — co- 

loană -de distilare (recuperare a amoniacului); 7 — cuptor pentru calcinarea carbonatului acid de sodiu; 

8 — compresor; 9 — spălător pentru gazul din cuptoarele de var; 10 — cuptor de var; 77 — aparat 
A pentru ;stingerea varului l 


Carbonatul acid de sodiu, T pe filtrul 5, intră în cuptorul rotativ 7, 
pentru calcinare. Soda calcinată din. cuptorul 7 trece la ambalare. Gazul, 


conținînd circa 90%! CO, format în cuptoarele 7 de calcinat carbonatul - 


acid de sodiu prin descompunerea carbonat acid, trecînd prin răcitorul 7, 
este aspirai de compresorul 8, unde se comprimă la presiunea de circa 2 at 
și, în ameştec cu gazul răcit și spălat, din cuptoarele de var, se trimite 
in coloana de carbonatare 3. i ) 
Bioxidul de carbon necesar procedeului amoniacal este produs in cup- 
torul de var 10, prin calcinarea pietrei de var sau a cretei la temperatura 
de 1100...1200*C. Gazul obținut, conținînd 35—40%' CO, după răcire 
şi purificare de praf și de alte impurități, în spălătorul 9, este aspirai ce 
compresorul 8 și intră în coloana de carbonatare 8. 
Laptele de var se obține din oxidul de calciu, care, din cuptorul de var, 
„este introdus în aparatul pentru stingerea varului 71; acest din urmă apa- 
rat este alcătuit dintr-un cilindru de oțel, în care, concomitent cu varul, se 
introduce apă caldă. Laptele de var se filtrează de particulele de material 
incomplet ars (CaCO; etc.) și apoi trece în coloana de distilare 6, pentru 
„Tecuperarea amoniacului din clorura de amoniu. + 


. A 4 Ds 
¿ ` 3 P . 
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In diferitele fabrici „de sodă, fabricarea sodei calcinate prin procedeul 
amoniaca] se realizează după o schemă tehnologică aproape identică, în 
care diferă numai tipurile, dimensiunile și capacitatea de producţie a dife- 
rilelor grupe de aparate. Întregul proces de producție a sodei se poate 
împărți în citeva etape; fiecare din aceste etape se realizează într-un singur 
aparat sau într-o baterie de aparate (legate intre ele). La fabricarea sodei, 
aceste etape se realizează în secții diferite. In producţia sodei calcinate 
există următoarele secții: 1) secţia de saturare a saramurii cu amoniac — 
secția de absorbţie; 2) secția de compresoare de gaze; 3) secţia de preci- 
pitare a carbonatului acid de sodiu prin saturarea soluției. amoniacale de 
clorură de sodiu cu bioxid de carbon — secția de carbonatare; 4) secţia 
de separare a carbonatului acid de sodiu de soluția de clorură de amoniu — 
secţia de filtrare; 5) secția de recuperare a amoniacului din clorura de 
amoniu — secția de distilare; 6) secția de descompunere a carbonatului acid 
de sodiu în bioxid de carbon și sodă calcinată — secţia de calcinare. 

Toate secţiile, astfel cum rezultă din descrierea schemei generale de 
fabricare a sodei, sint legate intre ele în ordinea circulaţiei lichidelor și a 
gazelor și, luate impreună, reprezintă un lanț închis; fiecare verigă a aces- 
tui lanţ depinde de restul verigilor și influenţează ea însăşi asupra celor- 
lalte. A AA dă | tă, 

Pregătirea și purificarea saramurii. La fabricarea sodei calcinate prin 
procedeul amoniacal se prelucrează o saramură care conține 305—310 g de 
NaCl la litru. Saramura se obţine din surse naturale sau prin dizolvarea 
în apă a sării geme. Soluţiile naturale de clorură de sodiu se extrag din 
adincul pămintului prin sonde speciale și, prin conducte, se trimit in rezer- 
voare. Obţinerea soluţiei artificiale de sare se realizează prin dizolvarea 
straturilor de sare gemă cu apă, care se introduce prin sonde. 


Fabricile de sodă se construiesc, de obicei, în apropierea zăcămintelor de clorură 

de sodiu. Alegerea amplasamentului pentru construcția fabricilor de sodă este determi- 

nată şi de prezența materiei prime pentru obținerea bioxidului de carbon şi a varului 
(piatră de var, cretă), ca şi ide resursele de combustibil şi de apă etc. l 


Impurităţile, constînd din săruri de calciu şi de magneziu, care se găsesc ` 
în saramură in cantităţi mici (6—7 g/l), se precipită sub formă de car- 
bonat de calciu și de hidroxid de magneziu, la introducerea în soluție a. 
“amoniacului și a bioxidului de carbon. Pentru prevenirea înfundării apa- 


raturii, a impurificării produsului finit (sodei) etc., aceste precipitate tre- 


buie îndepărtate cit mai complet din soluție. . 


In unele fabrici, purificarea saramurii de aceste impurități se mai efectuează în 
procesele de absorbţie şi de carbonatare. In aceste cazuri, se alege un astfel de regim 
al procesului de absorbţie (temperatură, concentrație, etc.), încît calciul şi magneziul se 
separă ‘cît mai complet, sub formă de săruri compuse din cristale mari, care se depun 
uşor, În prezent, acest proces de purificare a saramurii este perimat. Ep ia să 

In majoritatea fabricilor de sodă se aplică purificarea preliminară a saramurii, de 
ionii calciu şi magneziu. Pentru purificare se aplică în special procedeul cu sodă LE ra 
Conform acestui procedeu, saramura se tratează cu var, stins; se formează hidroxid de 
magneziu, insolubil: i 

i MgCl; + Ca (0H)2= Mg (0H)2+ CaCle, 


j f . LY ~ . . 
Soluția se tratează apoi cu sodă; astfel, se precipită sărurile de calci 
soluție, cum şi sărurile formate la precipitarea magneziului: 


CaSo;+ Na2COs= CaCO3 + Na2S04 
CaCh + Na2COa= CaCOs+ 2NaCl. 


u care se găsesc în 


+ 
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După separarea precipitatelor formate, saramura, aproape complet purificată de săru- 
rile de calciu şi de magneziu, se trimite pentru absorbția amoniacului. 

Purificarea prealabilă a saramurii de ionii calciu şi magneziu, în afara aparaturii 
de fabricare a sodei, mărește foarte mult tehnicitatea procesului amoniacal de obţinere 
a sodei, deoarece elimină necesitatea curăţirii frecvente a pereților conductelor şi a apa- 
ratelor industriale, curățire care duce la micșorarea producției de sodă şi la dereglarea 
regimului tehnologic. 

La purificarea prealabilă a  saramurii, este suficientă curățirea aparaturii 
de absorbţie o dată sau de două ori pe an; în cazul cînd se lucrează cu saramură ne- 
purificată, sînt necesare opriri pentru curățirea aparaturii la fiecare două-trei luni. Puri- 
ficarea prealabilă a saramurii: îmbunătățește, de asemenea, funcționarea altor secții de 
producţie (carboratare, filtrare) și micşorează cantitatea de impurități în soda finită. 


“Absorbţia. Rolul principal al secției de absorbție constă in pregătirea 
unei soluții amoniacale de clorură de sodiu cu concentrație necesară pro- 
cesului carbonatării. In aparatele din această secție, procesul principal 
constă în absorbția amoniacului și, parţial, a bioxidului de carbon, în solu- 
ţia de clorură de sodiu. 


Absorbţia amoniacului şi a bioxidului de carbon in soluția de clorură 


? 


de sodiu “se realizează in contracurent, în trei aparate: în spălătorul de 
aer al filtrelor, în spălătorul de gaz al coloanelor de carbonatare și în 
absorbitor. Absorbția amoniacului în această soluţie se face in citeva etape, 
cu răcirea intermediară a lichidului (in schemele vechi se supunea răcirii 
intermediare gazul), deoarece la absorbția a 1 kg de NH; se degajă circa 
500 kcal, iar-la ridicarea temperaturii absorbția amoniacului de către solu- 
ţia de clorură de sodiu se înrăutățește. pt Baita | 
Pentru absorbţie se întrebuințează aparate de tipul celor cu barbotare; 
_ acestea” sint compuse din coloane verticale, alcătuite din citeva comparti- 
-mente de fontă, cu flanșe; compartimentele se imbină pe garnituri de cau- 
ciuc și se string cu șuruburi. 

În aparatele de absorbţie prin barbotare, fiecare compartiment este in- 
zestrat cu dispozitive speciale de absorbţie, denumite talere cu clopote 
(fig. 237), care asigură contactul intim al gazului cu lichidul. Talerul este 
alcătuit dintr-un fund de fontă fasonat 1, avind în centru orificiul 2, pen- 
- tru trecerea gazului. La partea superioară, acest oriiiciu este acoperit cu 
un clopot de fontă 2, care se reazemă pe fund cu ajutorul picioarelor. Mar- 
ginile clopotului sint dințate, pentru mărirea suprafeței de absorbţie și pen- 
tru divizarea gazului în bule. Compartimentele (fiecare din ele conţinind 
cite un taler) comunică între ele prin tuburile de preaplin 4 (care se găsesc 
în interiorul aparatului sau în afara lui); orificiile tuburilor de preaplin 
sint astfel situate, încit în compartiment rămine totdeauna pe fund un strat 
de lichid, in care marginile dințate ale clopotului sint cufundate pină la o 
„anumită adincime (adincime de barbotare). Gazul trece dintr-un compar- 
timent al aparatului în celălalt prin orificiile centrale și barbotează prin 
stratul de lichid; lichidul se scurge continuu, prin tuburile de preaplin, din 
compartimentul superior în cel inferior. | | 
= Astfel, între gaz şi lichid se realizează un contracurent. i 

Mai perfecționată este construcţia tompartimentului care în locul unui 
singur clopot mare, este inzestrat cu 14 clopote mici, adică un taler cu mai 
multe clopote. (fig. 238). “Clopotele 2 au margini dinţate, introduse în stra- 
tul de lichid la adincimea de circa 100 mm. Gazul care urmează să îie ab- 
sorbit intră sub clopotele 2 prin gitul 3, barbotează prin stratul de lichid, 
şi trece în compartimentul superior. Fiecare clopot se reazemă de gitul 3 
și se stringe de acesta cu ajutoriil scoabei 4 și al şurubului 5, care trece 
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prin orificiul din centrul clopotului. și este inzestrat, la capătul interior, cu 
piulița 6. Pentru scurgerea lichidului dintr-un compartiment în celălalt, 


$ 


fiecare compartiment este Înzestrat cu două tuburi interioare de preaplin 
din fontă 7. ? 


Fig. 237. Schema in- ; : 
stalației de: absorbție: , Fig. 238. Taler-cu mai multe clopote: 


1 — fund fasonat; 2-— ' J — fundul talerului; 2 — clopote; 3 — gît; 
orificiu pentru trecerea 4 — scoabă; 5 — -şuruburi de strîngere; 
gazelor; 8 — clopot; 4 — 6 — piulițe, 7 — tuburi interioare de prea- 


- tub de preaplin plin 


Utilizarea talerelor cu mai multe clopote şi tuburi interioare de preaplin- 
a permis-să se mărească de trei ori suprafața de contact a gazului cu lichi- 
dul, să se “micșoreze - adîncimea de ra aE 
barbotare și, prin aceasta, să se re- e | 
ducă- rezistența . hidraulică şi să șe 
“simplifice etanșarea tuburilor de prea- 
plin. Acest fel de construcție „inten- 
_sificată“ a compartimentului, se poate 
aplica numai in CAII, cind se Be F 
cu saramură purificată în preala- - EEE T 
bil de ionii de calciu și magneziu. ETETE 

Numărul de compartimente al di- E 
feritelor aparate de absorbție variază 
de la 3 pînă la 23. 

În fabricile de sodă fruntașe, toată 
aparatura de absorbție este montată 
sub forma a două coloane: mare și . 
mică.: Coloana mare este alcătuită din 
spălătorul de aer al filtrelor, din spă- 
lătorul de gaz al absorbitorului, din 
răcitorul de gaz, din primul absorbi- 
tor şi din primul decantor, Spălătorul 
de gaz al coloanelor, al doilea absor- i 
bitor si al doilea decantor sint reunite Fig. 239. Spălător de aer al filtrelor: 
în coloana mică. | “Lin, Il; IV, V şt VI — compartimente 

Spălătorul de 'aer al filtrelor (partea superioară a coloanei mari) ser- 
veşte la separarea amoniacului conţinut în aerul aspirat din filtre. Spălă- 


- 
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torul (fig. 239) este alcătuit din șase compartimente, din fontă, 7—V7 
(diametrul 2,8 m, inălțimea totală 6,3 m). In compartimentul inferior al 
spălătorului de aer al filtrelor se introduce gazul și din el se scoate lichi- 
dul. Următoarele trei compartimente de barbotare (17, II și IV) sint des- 
tinate pentru absorbția amoniacului de către saramură, iar in comparti- 
mentul superior (V), resturile de amoniac, neabsorbite de saramură, sint 
absorbite în apă. Compartimentul cel mai de sus (V/), gol, este destinat 
„ pentru separarea picăturilor de lichid antrenat. Compartimentele de bar- 
Să boate sint înzestrate cu talere cu mai multe clopote. | 


Spălătorul de gaz al absorbitoarelor este separat, cu un îund în formă 
| de calotă sierică, de spălăto- ` 


/mosforă 
Ma rul. de aer al filtrelor și are 
- aceeași construcție. Înălțimea 
totală a acestei părţi a coloa- 
nei este de circa 6 m. Aici'se 
produce spălarea gazului care 
intră în primul absorbitor, de 


S3ramură op! thara af 
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F'g 240. Spălător de gaz al coloanelor: . Fig. 241. Primul absorbitor: 
I—VUl — compartimente; J — taler cu mai I—VIli — compartimente 


„ multe clopote; 2 — clopot mare 


resturile de amoniac. Gazul din spălătorul de gaz al absorbitoarelor se 
scoate cu ajutorul pompei și se trimite spre secția de calcinare, iar lichidul, 
prin scurgere naturală, intră in spălătorul de gaz al coloanelor, 'unde este 
amestecat cu lichidul din spălătorul de aer al filtrelor. i 
„_Spălătorul de gaz al coloanelor (fig. 240) servește la separarea amo- 
niacului și a bioxidului de carbon din gazele care ies din secția de car- 


E 
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bonatare. Construcția lui este asemănătoare cu aceea a spălătorului de ae 
al filtrelor. El este alcătuit din opt compartimente (7—V/77), dint er 
cele șase din mijloc sint înzestrate cu talere 7 cu mai multe elo a re 
partimentul superior servește la separarea picăturilor, iar cel ieri E 
spre deosebire de compartimentele centrale — este inzestrat cu u lo- 
pot mare 2 cu conductă de gaz. Diametrul compartimentelor este de 28 x 
iar înălțimea totală — de circa 8 m. Gazul din secția de carbonatare intră 
in aparat pe la partea interioară, trece prin toate compartimentele și iese 
în atmosferă prin racordul superior. Lichidul intră în contracurent. oriri 
partea superioară a aparatului, și este evacuat pe la partea irteridazăi în 
primul absorbitor. TI 
Schema de absorbție descrisă mai sus: se realizează cu răcirea inter- 
mediară a lichidului după primul și cel de-al doilea absorbitor, în răci- 
toare exterioare, stropite. Ambele absorbitoare servesc pentru absorbția 
amoniacului care merge spre instalația de absorbţie din secţia de distilare. 
Primul absorbitor (fig. 241) este alcătuit din opt compartimente 
I—VIII (diametrul 2,8 m; înălțimea totală circa 8 m). Cele şase corupar- 
timente din mijloc (J—VI/), de barbotare, sint înzestrate cu talere cu 
mai multe clopote; compartimentul superior este gol și servește la sepa- 
tarea picăturilor, avind un racord pentru evacuarea gazului; compartimen- 
tul inferior este inzestrat cu racorduri pentru intrarea gazului și pentru 
ieșirea lichidului. Între gazul absorbit și lichidul de stropire se realizează 
un contracurent. Absorbitorul funcționează cu vid (presiunea efectivă 
300 mm col. Hg), ceea ce asigură scurgerea gazului prin stratul de lichid 
în toate compartimentele absorbitorului. Condiţia principală a funcţionării 
corecte a absorbitorului este temperatura constantă a procesului, care nu 


trebuie să depășească 70°C. 


Al doilea absorbitor este similar cu primul din punct de vedere con- 


structiv. El este alcătuit din șapte compartimente cu diametrul de 2,8 m 
şi cu Înălțimea totală de 6,9 m. Două compartimente superioare servesc 
la captarea stropilor, iar cel inferior servește — la introducerea gazului 
şi la ieşirea lichidului; restul de patru compartimente, înzestrate cu talere 
cu mai multe clopote, sint pentru barbotare. E i A 
Soluţia finală amoniacală de clorură de sodiu, la ieșire din răcitorul 
stropit al celui de al. doilea absorbitor, unde temperatura: ei scade la 30°C, 
se pompează, cu ajutorul pompei centrifuge, la secția de carbonatare. 
Celelalte aparate ale secției de absorbţie, datorită importanţei lor 


reduse, nu se descriu. : E E B as 
ălătorul de aer al filtrelor, în spâ- 


In toate aparatele de absorbţie (în sp i SA tai daca 
lătoarele de gaz ale coloanelor, în, absorbitoare etc.) se aplică principiu 
contracurentului între gaz și lichid. | i iată j 
Carbonatarea. Carbonatarea este una din operațiile, cele, ma i A 
tante la fabricarea sodei prin procedeul amoniacal. Prin carbon ari 
realizează transformarea materiei prime (clorură de sodiu şi 910X 


carbon) în carbonat acid de sodiu. . +. | N ai „rită 
= Reacţia decurge cu degajarea unei cantităţi mari de călduri lie 
cărui fapt temperatura lichidului, în partea de mijloc a co 


bonatare, se ridică la 60...65 °C. d depinde de conținutul în 


Viteza reacției de formare a carbonatului acid d nde- Ge oxid de car- 
amoniac şi în clorură de sodiu al soluției, de eani IA POE A re 
bon al gazului care trece la carbonatare, cum Și &termpe,. 


i 


de 
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se conduce procesul. Cu cit conţinutul în clorură de sodi 
al lichidului este mai mare și cu cit cantitatea de biox 
gaz este mai mare, iar pe de altă parte cu cit temperatura în partea infe- 
rioară a coloanei este mai scăzută, cu atit coeficientul de utilizare a sodiu. 
lui este mai mare, respectiv cu atit randamentul de carbonat 
este mai mare. 

Carbonatarea se realizează în âpatate cu funcționare continuă, care 
acționează după principiul contracurentului, 


Coloana de carbonatare (fig. 242) din una din fabricile de sodă este 
un turn cilindric, cu înălțimea de 23,3 m și cu diametrul interior de 2,3 m. 
` Partea inferioară a coloanei este alcă- 
tuită, de obicei, din șapte compartimente 
mari de răcire /, înzestrate cu țevi prin 
Sotie amonen - pt care circulă apa de răcire. Partea. supe- 
si ae druri esuat rioară a coloanei este alcătuită din 29% 
Ar, compartimente mici 2. Soluţia amonia- 
cală de clorură de sodiu este introdusă 
in al patrulea compartiment mic, de sus, 
și, trecînd succesiv prin toate comparti- 
mentele, iese pe la partea inferioară a 
coloanei. Gazul de cuptoare, conținînd 


uü și în amoniac 
id de carbon în 


„Gaz heabsorbit 


“de 2—2,5 ata, în cel de-al patrulea con- 
partiment de răcire, de jos, iar gazul 
mixt (conținînd 60—68%i CO2) intră în 
pa primul compartiment de' răcire, de jos.. 


masa soluţiei. amoniacale de clorură de 
sodiu, care se scurge de sus în jos, din- 
tr-un absorbitor într-altul, și trece, pe la 
partea superioară, în spălătorul de gaz: 
__- al coloanelor de carbonatare. ` 

A “Procesul de 'carbonatare pe toată 


“următor. În partea superioară a coloa- 
mei se formează carbonatul de amoniu, 


i, - gede | Gazmit ~ din amoniac și bioxid de carbon: ' 
o CR ci  2NH; + CO: +H20 = (NH4)2CO; 
Fig. 242. Coloană de carbonatare: á 
1 — compartimente mari de răcire; 2:— 


Pe măsura desfăşurării procesului, 
carbonatul de amoniu, reacționind cu 


„excesul de bioxid de carbon, se transformă în carbonat acid de amoniu: 


P 


7 (NH4)2CO; + CO: + H:O = 2NH,H CO; 


Aproximativ in al 14-lea compartiment (de sus), datorită aglomerării 


"unei cantități suficiente de ioni HCOẸF , începe reacția de dublu schimb, 


însoțită de precipitarea carbonatului acid de sodiu și de formarea, în solu- 
ţie, a unei cantități echivalente de clorură de amoniu: 


NH4HCOs4+ NaCl = NaHCOs+NHC € 


acid de sodiu. 


Sea ao 88—40%!' COz, “se trimite, cu presiunea . 


Gazul circulă în contracurent prin toată - 


Înălțimea coloanei decurge în modul ` 
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Datorită absorbției continue de bioxid de carbon, formarea cristalelor 
de carbonat acid de sodiu continuă în toate compartimentele ulterioare 
și se termină in compartimentul cel mai de jos. | 
Durata de menținere a lichidului în coloana de carbonatare este de 
2—2,5 h. în cazul funcționării normale, lichidul din coloana de carbonatare 
se menţine constant la inălțimea de 20 m. Conţinutul în bioxid de carbon 
al gazului care iese din coloana de carbonatare nu trebuie să depășească 
6—7% Temperatura lichidului care intră în coloana de carbonatate este 
de 28...30*C; temperatura lichidului evacuat din coloana de carbona- 
tare este de 26...28*C. La această temperatură se formează cristale mari 
de carbonat acid, care ulterior se filtrează ușor. Temperatura gazuiui, la 
ieșire, este de 38... 40°C; temperatura apei de răcire, la evacuarea ci din 
elementele de răcire, este de circa 45 °C. same 
Consumul de gaz (cu conținut mediu de 45%! CO), pentru 1 t de sodă 
esle de 1050—1100 m? (la temperatura de 0°C și la presiunea 
760 mm col. Hg). . | A | z 
Capacitatea de producţie a coloanei de carbonatare depinde de regimul 
ei de temperatură, de conținutul gazului în bioxid de carbon. In condițiile 
unei răciri bune cu apă și a unei concentrații mari a gazului (la intrare, 
68%! CO»; la ieșire, 7—8%' CO2), capacitatea de producție a unei coloane, 


avind dimensiunile indicate mai sus, poate fi adusă pînă la 85—90% t de 


sodă calcinată în 24 h *). 

+ Capacitatea de producţie a coloanei de carbonatare poate fi mărită, 
dacă se utilizează un gaz cu conținut mai mare de CO, de exemplu, cu 
95%! CO2, obținut ca produs secundar la fabricarea hidrogenului prin oxi- 
darea oxidului de carbon cu vapori de apă. O dată cu creșterea conținulu- 
lui gazului în bioxid de carbon, viteza de reacţie în zona inferioară a 
coloanei crește, iar la o răcire bună a coloanei crește, concomitent, și 
viteza de cristalizare a carbonatului acid de sodiu. Creșterea presiunii par- 
tiale a bioxidului de carbon din gaz ‘măreşte coeficientul de utilizare. a 
sodiului pînă la 73%, datorită cărui fapt consumul de ‘saramură scade 


“cu 4—5%) pierderile de amoniac se reduc, rezervele instalaţiei de spălare 


se măresc etc. | | 
Coloana de carbonatare, pe pereţii căreia s-a depus o cantitate mare 
de carbonat acid de sodiu, în loc să, fie spălată cu apă caldă (astfel cum 


„se făcea inainte) se trece la un regim de carbonatare cu bioxid de carbon 


diluat, astfel incit să nu aibă loc cristalizarea carbonatului acid, ci, din 
contra, carbonatul acid depus pe pereții coloanei să se dizolve.. După O 
astfel de carbonatare prealabilă, soluţia trece în coloana de carbonatare 
principală. , » A P cata 
 Carbonatarea prealabilă dă posibilitatea să se mareasca conţinutul în 
boixid de carbon în coloane și, prjn aceasta, să se intensifice procesul de 


formare a carbonatului acid de sodiu. Absorbția bioxidului de carbon din | 


gaz, de către soluția puternic alcalină, are loc atit de intens, încit iz 

care iese din coloana de carbonatare aproape nu mai conţine bioxid de 

carbon. Er 
Carbonatarea prealabilă a soluției dmoniacale de clorură d 


altă construcție, ct: 


*) Capacitatea de producţie a” coloanelor de carbonatare, de t de: sodă calcinată 


înălțimea de 25 m și cu diametrul interior de 2,7 m, atinge 150 
în 24 h. $ i” 


e sodiu,. 
“automatizarea conducerii procesului, concomitent cu purificarea prealabilă., S 
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a saramurii și cu întrebuințarea unui gaz cu conținut mare in CO», asigură 


un coeficient mărit de utilizare a sodiului (pină la 73—74%'), o utilizare 


tnai bună a gazului și un randament mai mare de sodă. 
Filtrarea. Separarea carbonatului acid de sodiu de soluția primară se 


efectuează, în prezent, in filtre rotative cu vid, cu funcționare continuă 


(v. pag. 460). Precipitatul de carbonat acid de sodiu filtrat conţine pînă 
la 14—15% umiditate. Vidul pe filtru se menține în limitele 320—350 mm 


col. Hg. Pentru îndepărtarea clorurii de amoniu și a carbonatului de amo- . 


niu, precipitatul de pe filtru se spală cu apă. Consumul de apă de spălare 
este de 0,4—0,5 m3 pentru 1 t de sodă. In acest caz crește și volumul 


soluției primare. 


In ultimii ani, în unele fabrici de sodă s-au introdus centrifugi de mare 
capacitate de producție, în locul filtrelor cu vid; în acest caz, după centri- 


- fugare, precipitatul conține 7—8%' umiditate, adică de două ori mai puţin 


decit la utilizarea filtrelor cu vid. Dacă, după ce a fost filtrat prin filtre 
cu vid, precipitatul se supune, suplimentar, unei centrifugări, conţinutul 


-în umiditate poate fi scăzut chiar pînă la 4%, ceea ce ușurează foarte 


mult funcționarea cuptoarelor: de sodă. Consumul de energie crește, insă, 
Descompunerea carbonatului acid de sodiu (calcinarea). Descompunerea 
carbonatului acid de sodiu: în scopul obținerii. sodei calcinate se face in 
cuptoare de calcinare a carbonatului acid de sodiu, "la temperatura. de 
150..:160*C. Aici are loc-următoarea reacţie: -- - pe 
Ty <-  2NaHCO; = NaCO; +C0:+H:0 a e Sti 
Concomitent, se produce descompunerea carbonatului de amoniu antre- 


nat de precipitat: 


(NH4):CO; = 2NH; + CO + HO 
Carbonatul acid de sodiu, brut, se trimite, prin malaxorul 4 (fig. 243), 


pentru- calcinare în cuptorul de calcinat carbonat acid de sodiu 9. Aici, 


cu ajutorul elevatorului 8 și al transportorului elicoidal 7, se aduce o parte 
din soda finită, gata calcinată (sodă recirculată), adăugindu-se carbonat 
acid de sodiu în raportul de circa 1: |. Această sodă calcinată se adaugă 
pentru a preveni depunerea carbonatului acid, brut, pe pereții cuptorului 


de calcinat carbonat acid de sodiu.. In prezent, unele fabrici au trecut la 


alimentarea cuptoarelor de calcinat carbonat acid de sodiu fără a mai 
adăuga sodă calcinată. - i | 
Soda finită este evacuată din cuptor în siloz, cu ajutorul transportoru- 
lui elicoidal, de unde trece la ambalare. | E: 
Bioxidul de carbon, obţinut la descompunerea carbonatuluii acid,. se 


„rece din cuptorul de calcinat carbonatul acid în. ciclonul 3, unde se puri- 


fică de praful de sodă. Soda separată în ciclon cade în malaxorul 4; gazu 


“întră în răcitorul de gaz 2 al cuptoarelor de calcinat carbonatul acid, unde 


“a 


"carbonatare, gazul din cuptoarele de calcinat carbonatul acid de sodiu 


se răcește, cu apă, la temperatura de 45°C, apoi trece în partea infer ioară 
a coloanei de carbonatare 1, stropită cu apă, pentru separarea resturilor 
de amoniac și de sodă. Gazul evacuat din coloană are temperatura de circa 
30°C și conţine cirea 90%! CO.” Inainte de a fi introdus în coloanele de 

este 
„amestecat cu gazul din cuptoarele de var, care conține, pină la 40%: CO». 


“Gazul mixt (60—68 % .CO,) se trimite, cu presiunea de circa 2,5 ata, n 


coloanele de carbonatare. -La fabricarea unei tone de sodă, în cuptoarele 


kE oblast ti So abate are a a E Sa E tt E IG Re ; 
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de calcinat carbonatul acid de sodiu se formează circa 200 kg de bioxi 
de carbon, 500 kg de apă și circa 13 kg de amoniac. g de bioxid 
Calcinarea carbonatului acid de sodiu se face în cilindri de oţel (dimen- 


„siuni: lungimea 18—25 m, diametrul 2,2—2,65 m), cu o turație de circa 


5 rot/min, Cilindrul este închis într-o zidărie de cărămidă. Intre cilindru 
și zidărie există un spațiu inelar pentru trecerea gazelor de ardere. 
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i a i 
; „Fig. 243. Schema secției de calcinare: 
1- — “coloană; 2. — răcitor pentru gazul evacuat din cuptorul de calcinat carbo- 
„ nat acid de sodiu; 3 — ciclon; 4 — malaxor; 5 — cuptor de calcinat carbonat 
âcid de sodiu, (uscător);: 6 — focar; 7 — transportor elicoidal; 8 — elevator 
Pentru o amestecare mai bună, in interiorul cilindrului, pe toată lun- 
gimea lui, este montat un lanţ greu, de oțel, bine fixat la un capăt, sau 
la ambele capete, de pereții laterali ai cuptorului de sodă; în timpul rotirii 
cilindrului, verigile lanțului sparg bucăţile 'de sodă. | 
Capacitatea de producție în 24-h a cuptoarelor de calcinat carbonatul 
acid, avind dimensiunile indicate mai sus, este de 100—140 t. i 
Teoretic, pentru disocierea carbonatului acid şi pentru separarea saru-, 
rilor de amoniu este necesară o temperatură puțin mai înaltă decit 106 C. 
Practic. însă, pentru 'accelerarea procesului de descompunere, temperatura, 
la ieșirea din aparat, se menține de obicei în limitele 140... 160°C. Com: 
bustibilul utilizat este huila sau păcura. Consumul 'de cărbune pentru 1 t 
de sodă este de circa 180 kg, iar cel de păcură — de 85—90 kg. 
Recuperarea amoniacului (distilarea). Filtratul, obținut după sopane 
rea pe filtre a cristalelor de carbonat acid, conține in special clorură de 
sodiu și clorură de amoniu (amoniac combinat), carbonat de amoniu ȘI 
carbonat acid de amoniu (amoniac semicombinat). i atura 
Amoniacul semicombinat se degajă ușor, la încălzirea la emper: 
de 80*€ a lichidului filtrat: | E h | 
„Pentru separarea amoniacului combinat (din clorura, de arponiui) Sot 
ţia se tratează cu lapte de var: ip VIRONA t 
 ONHCI + Ca (OH): = 2NHa + CaCl 220 


F 
i rÀ 
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„Pentru aceasta, filtratul se tratează cu lapte de var, la cald, apoi, pentru 
separarea amoniacului pus ín libertate, prin lichid se suflă abur. Solutia, 
alcătuită din clorura de sodiu neutilizată și din clorura de calciu formată. 
se evacuează la canal. A 

Aparatele principale de distilare sint: schimbătorul de căldură, răcito- 
rul de gaz și condensatorul, montate unul deasupra: celuilalt, alcătuind o 
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Gaze singură coloană generală de distilare, cu S 
Wira înălțimea de circa 45 m. În afară de apa- © 
lichidului ratele enumerate mai sus, în secția de disti- 


lare există: aparat de distilare a lichidului 
cu concentrație ' redusă,  amestecător de 
lichid de filtrare și amestecător de lapte 


a dor i. Ae: 
Sar e „. Coloana de distilare (fig. 244) este des- 


tinată pentru distilarea cu abur a amonia- 

cului gazos degajat la tratarea soluţiei cu 

lapte de var. Ea se compune dintr-un cilin- 

dru de oțel, sau de fontă, cu înălțimea de 

1 circa 15 m și cu diametrul de 2,8—3,0 m, 
„alcătuit din 12 sau mai multe comparti- 

„m us mente de» absorbție; compartimentul supe- 
pă ui. „Tior este gol şi servește la condensarea 
n lichidului din gaz; cel inferior este înzestrat 
„cu un clopot pentru abur. Din punct de ve- 
dere constructiv, coloana de distilare este 
asemănătoare absorbitoarelor de tipul celor 
cu barbotare. În partea superioară a coloa- 


agil nei se menține presiune scăzută (presiune 

tichiq < ` efectivă circa 720 mm col. Hg). Pentru fie- 

~ u- câre tonă de sodă obținută se supun disti- 

BERT g D „“lării 8,5—9 mè lichid și se separă circa. 

e E giie igana de ailară 400 kg de amoniac și circa 300 kg de bioxid 
7 de carbon. Amoniacul și bioxidul de carbon se trimit la absorbție. E d 


Consumuri specifice. Consumurile specifice aproximative pentru 1 t de sodă calci- 
pată sînt următoarele: - pa 


Saramură purificată (310 g NaCI/D m... .*. 5,0 
„Apă amoniacală (25,5%), kg. . .. ee e e 15—17 
“Piatră de var sau cretă (CaCOz,100%), t . . < 1,8—1,4 `` 
Apă, mê PP og Pete ard y e BOA20 
Păâcură' (7000 kca), kg: . ., st e Stai o 120—125 
Abur, megacal  . . eee ee 1,35—1,45 
Energie . electrică, kWh ., oe  «. et a: ai. 75—100 


` Este raţional ca în locul păcurei, care în prezent este o materie primă 
chimică valoroasă, să. se ardă combustibil solid. In acest caz, consumul 
de cărbune (7 000 kcal) este de 145—160 kg la 1 t de sodă calcinată. 


Fabricarea carbonatului acid de sodiu 


| | 54 . a ° v v ’ zy e FI ia 
Carbonatul acid de sodiu se intrebuinţează pe scară largă în industria 
alimentară,'in medicină etc. Din această cauză, el trebuie să indep 
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condiții foarte severe în ceea ce priveşte puritatea. Carbonatul acid de 
sodiu, finit, trebuie să conţină (în %)): SA 
i | 
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Produsul finit nu trebuie să conțină săruri de amoniu, metale grele = a © 
Și arsen. | i 

„Materia primă pentru fabricarea carbonatului acid de sodiu este solu- 
tia de sodă, care se prepară prin două procedee: 1) din sodă calcinată: 
2) din carbonat acid, brut, obţinut pe filtre ca produs intermediar la 
fabricarea sodei calcinate. - , | Sb 

În cazul preparării soluţiei prin cel -de-al doilea procedeu, carbonatul 
acid se separă bine de soluția de clorură de amoniu și se spală cu atentie. 

La primul procedeu, soda calcinată se dizolvă în apă și în soluţie se 
introduce bioxid de carbon, pentru obţinerea carbonatului acid de sodiu, 
pur, liber de impurităţile conţinute în soda calcinată, iniţială. 

Formarea carbonaiului acid de sodiu decurge conform ecuaţiei: 


NaCO; + CO2+ H20 = 2NaHCO; 


La prepararea soluţiei prin cel de-al doilea procedeu, carbonatul acid, 
brut, se amestecă cu apă și cu soluţiile mamă care conțin NaHCO;, obti- 
nute de la operația precedentă. Suspensia se introduce in vasul de decar- 
bonatare, unde, sub acțiunea vaporilor de apă, are loc descompunerea car- 
bonatului acid de sodiu: a ` 


29NaHCO; > Na2COs + CO: +H:0 


Sub ‘acțiunea vaporilor de apă; sărurile de amoniu, conținute in pre- 
„zipitat, se descompun; amoniacul se îndepărtează, impreună cu bioxidul de 
„_xarbon, și se captează în apă. Soluţia de sodă obținută in acest fel, liberă 
"` de amoniac, după filtrare se supune carbonatării. In felul acesta, rezultă 
carbonat acid de sodiu, pur, care se separă sub formă de precipitat. ,, 
Carbonatul acid de sodiu, obținut prin oricare din procedeele descrise 
mai sus, se filtrează, se supune centrifugării, uscării cu aer cald, se macină 
și se ambalează. | | zE i 
In unele fabrici, carbonatul acid se separă din soluția mamă în centri- 
fugi (pînă la o umiditate de 5—6%)) și se usucă într-un uscător orizontal 
rotativ. După separarea carbonatului acid, filtratul se utilizează pentru i 
dizolvarea unor. porțiuni noi de carbonat acid, brut. | RI i gh 
Al doilea procedeu ră mai economic decit primul; din ac 
el se aplică mai des în fabrici. ` PE a ia 
da Carbonat acid de sodiu sub formă de pulbere fin măcinată, „obtine Ke 
prin unul din procedeele descrise mai sus, se transportă în butoaie de AS 
„Sau de placaj, sau in saci de hirtie. 


eastă cauză, 


Căile de dezvoltare şi de raționalizare a procesului amoniacal 

ó i | EPE de obținere a sodei 

alcinate, cu -tot gradul înain- 
esului, rămine 
t, coefi- - 


~ Procedeul amoniacal de fabricare a sodet calcin 

r Tee ž roc 

~ tat de perfecționare a aparaturii ṣi cu toata mecariZatpa P în prezen 
în urmă în ceea ce privește utilizarea materiei prime: p 
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cientul de`utilizare a materiei prime (a sodiului și a bioxidului de carbon) 
-În acest procedeu este scăzut, iar clorul din sarea gemă şi Varul se pierd 
aproape complet. | 

în legătură cu aceasta, tehnicienii, în special cei din U.R.S.S., lucrează 
intens la raționalizarea şi la intensificarea procedeului actual de fabricare 
(studiul condiţiilor de realizare a regimului tehnologic optim, introducerea 
de noi compresoare și pompe puternice, mărirea capacității de producție a 
“aparaturii de absorbţie, instalarea de aparate moderne de control și mă- 
sură, mărirea concentraţiei bioxidului de carbon, utilizarea căldurii gazelor 
obținute în cuptoarele de calcinat carbonatul acid de sodiu etc.). In 
afară de aceasta, se elaborează variante noi, mai perfecționate și mai 
economice, -ale procedeului amoniacal, care permit să se micșoreze. consu- 
mul de materii prime, de energie și de combustibil; se elaborează procedee 
de utilizare a deșeurilor și de îmbinare a producţiei de sodă cu industrii 
apropiate, se automatizează producţia etc.. | 

In U.R-S.S. s-au elaborat noi procedee de fabricare a sodei, care pre- 
văd utilizarea complexă a materiei prime. Printre ele, primul este proce- 
deul amoniacal pe baza sulfatului de sodiu, cu obţinerea concomitentă a 
sodei și a suliatului de amoniu. - d eu E 
La baza acestui procedeu, elaborat de A. P. Belopolski, stă reacția de 

„dublu schimb dintre carbonatul” acid de amoniu şi sulfatul de sodiu, care 
- decurge conform următoarei: ecuaţii, generale: ` aie TEA 


„ NaSO + INE; +200, +2110 & NaHCO (NH);SO; 
“Alături de carbonatul. acid de sodiu se formează! și sulfať de amoniu, 
care se întrebuințează ca îngrășămint în agricultură. | 
Studiul sistemelor principale. Na25SO04—NH,HCO—HO și Na2SO04— 


—NHa—CO-—H2O au permis să se stabilească normele optime pentru sub- : 


stanţele reactante și condiţiile fizico-chimice, de conducere a procesului. Cer- 
cetarea primului sistem a arătat că, la un conținut optim de sulfat de amo- 
niu în soluția mamă, se obțin următorii coeficienţi de utilizare a sodiului și 
„amoniacului: Să ai KN 


la 15°C, Una = 70,8% şi Unn, = 83,6 %! 
la 30°C, Una = 74,5%)! și Unu, = 84,12%! 


Din compararea coeficienţilor de: utilizare a sodiului şi a amoniacului, 
cu randamente maxime la starea de echilibru față de sodiu și de amoniac, 
care au fost obținute de P, P. Fedotiev la studierea sistemului 
NaCI—NH,HCO—H.0, reiese că, la carbonatarea soluțiilor amoniacale 
de sulfați, randamentele, in ceea ce privește sodiul, sint puțin mai scăzute 
decit la carbonatarea soluțiilor amoniacale de clorură de sodiu, iar randa- 
- mentele, in, ceea ce privește amoniacul, sînt, practic, aceleași. Trebuie să 


a sodiului numai in procesul earbonatării. In fazele ulterioare ale procesu- 


“se țină seamă că aceste randamente caracterizează coeficientul de utilizare | 


lui, aproape tot sulfatul de sodiu neintrat in reacție, ca şi amoniacul, se ` 


întore din nou in fabricaţie. 


Avantajele acestui procedeu constau in obținerea concomitentă a două | 


produse valoroase — sodá și sulfatul de amoniu, gradul ridicat. de utilizare 
a materiilor prime, reducerea preţului de cost al purificării bioxidului de 


carbon etc. Avanta jul pe care'îl prezintă procedeul constă în faptul că sul- 
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fatul de amoniu obţinut poate fi întrebuințat direct ca îngrășămint valoros 

și nu este necesară recuperarea lui. În cazul cînd la prelucrarea clorurii de 

sodiu se obține clorură de amoniu, care are numai o întrebuințare limi- 

tată ca îngrășămint, este obligatorie recuperarea amoniacului; clorul se 

pierde complet, sub formă de clorură de calciu. 

| V. P. Iliaski şi colaboratorii lui au elaborat procesul de reducere a sul- 
fatului de sodiu natural cu cărbune, urmată de carbonatarea dublă a solu= 


ției de. sulfură de sodiu. În cazul acesta se obţine o soluţie de sodă și 


hidrogen sulfurat, care ulterior se oxidează pînă la sulf elementar. 
Deoarece în U.R.S.S. există rezerve naturale mari de sulfat de sodiu 

(mirabilit), posibilitatea utilizării lor complexe prezintă un interes deosebit. 
S-a elaborat, de asemenea, un procedeu „combinat“, cu utilizarea ca 

materie primă a silvinitului (KCI NaCl). La tratarea silvinitului cu amo- 


niac și, cu bioxid de carbon se' obțin, concomitent, două produse: sodă cal- | 


cinată şi un îngrășămint alcătuit din amestec de: clorură de potasiu și 
clorură de amoniu. Coeficientul de utilizare a materiilor prime ajunge pină 
la 97—98%. l E Ma a 


4. FABRICAREA HIDROXIDULUI DE SODIU | 
KEAS A, > 


Hidroxidul de sodiu (soda caustică) se întrebuințează pe scară largă 


la fabricarea mătăsii artificiale, a săpunurilor, a coloranților organici, a 


hirtiei, în industria textilă, la rafinarea -uleiurilor minerale, la fabricarea 
oxidului de aluminiu, a fenolului sintetic și în multe alte ramuri industriale. 

Hidroxidul de sodiu se fabrică prin electroliză și pe cale chimică. In 
prezent, importanța cea mai mare o are fabricarea. hidroxidului de sodiu 
prin cleciroliză. 127 ta Re N A ca A a byi 

Există două procedee chimice de fabricare -a hidroxidului de sodiu: cu 
var, și cu ferit de sodiu. Ele se deosebesc numâi prin metodele de obținere 
a leșiilor diluate de hidroxid de, sodiu.: Prelucrarea. ulterioară `a leșiilor 
diluate în leşii mai concentrate și în hidroxid de sodiu solid este aceeaşi, 
în toate procedeele (inclusiv prin electroliză). i | 

În procedeele chimice de fabricare a hidroxidului ` de sodiu, materia 
primă este soda calcinată, iar la electroliză — soluţiile apoase de clorură 


de sodiu. 


In anul 1939, producţia mondială de sodă caustică (fără U.R.S.S.)-a- 


fost 3,3 milioane t; 40%''din soda caustică a fost obținută prin procedee 
chimice. În anul 1948, producţia mondială de sodă caustică (fără U.R-S.S.), 
obținută prin toate procedeele, a crescut la 6,5 milioane t. | 


I 
| 


Procedeul cu var 


| Procedeul de fabricare a sodei caustice cu var este cel mai vechi și cel 
„mai răspîndit. Aproape toată soda caustică obţinută pe cale chimică se 
produce prin acest procedeu, ARIE, 
Procedeul cu var constă în tratarea unei soluții 10—12%! de sodă cal- 
“cinată cu var nestins, prin agitare și Încălzire (caustificare). Varul nestins 


"se stinge în soluţia: de sodă, trecînd în hidroxid de calciu. Acesta din urmă, . 


reacţionind cu soda, formează hidroxid de sodiu: | 
n NaCO; + Ca(OH)? 2 2NaOH + CaCO; ; 
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Leșiile, obţinute după separarea precipitatului de carbonat de calciu, 
conțin de la 90 pină la 120 g NaOII/1; concentrația lor este, aproximativ. 
aceeași ca la procedeul electrochimic (cu catod solid). Prelucrarea ulte- 
rioară a acestor leșii, în produs finit, constă în concentrarea lor prin eva- 


porare și in topire. | ps 

Reacţia de formare a hidroxidului de sodiu este reversibilă: in anumite 
condiții (concentraţie și temperatură) se ajunge la starea de echilibru. 
Creșterea conținutului soluţiei de reacție în carbonat de sodiu face ca o 
mare parte din sodă să rămină ndreacționată. Dimpotrivă, lucrind cu so- 
luţii inițiale diluate de sodă, se atinge o transformare mai completă a 
sodei în hidroxid de sodiu; :în acest caz, insă, se obțin soluții mai puţin 
concentrate de hidroxid. a ; 


Mai jos sînt indicate date privitor la transformarea sodei în hidroxid de soliu, în 
funcție de conținutul inițial în 'sodă al soluţiei: . 


9 
“Conţinutul în Na:CO; al soluţiei, % 48 9,0 10,3 13,2 15,0 18,8 
Transformarea Na¿CÒ; în NaOH, % 99,1 97,2 95,0 93,7 91,2 84,8 


-~ Scăderea gradului de transformare, o dată cu creșterea conținutului soluției în car- 

“bonat de sodiu, se explică prin aceea că solubilitatea carbonatului de calciu şi a hidroxi- 
'dului de calciu în soluția alcalină, în cazul prezenţei lor concomitente, nu dă reacției po- 
sibilitatea să ajungă pînă la sfîrşit, CĂ 


„Deoarece solubilitatea hidroxidului de calciu și. a carbonatului de cal- 
ciu depind de conținutul soluției în ioni OH şi -COs——, randamentul de 
hidroxid de sodiu este determinat de raportul Qoz=: Pe măsura creșterii 
conţinutului în ioni, CO3 7, adică o dată cu creșterea conținutului inițial 


în carbonat. de sodiu, randamentul de hidroxid de sodiu scade. 


Ridicarea temperaturii micşorează, de asemenea, randamentul de hidro- 
xid de sodiu, deoarece, in acest caz, solubilitatea varului devine mai mică. 
Din această cauză, unele fabrici realizează reacţia de obținere a hidroxidu- 
lui de sodiu la temperatura de 60...70*C. Conducerea acestei reacţii la 
temperatura de circa 100°C este raţională, deoarece, în aceste condiţii, 
„creşte, concomitent, viteza de reacție şi viteza de depunere a nămolului 

(carbonatului de calciu și a altor impurități), datorită scăderii viscozității 
soluției. n FĂ E a ui pi 

Deși evaporarea leșiilor mai concentrate (pină la 12%; NaOH) nece- 
sită un cânsuni mai mic de combustibil, unele uzine întrebuințează pentru 
obținerea hidroxidului de sodiu leşii diluate (10%). Gradul de transfor- 
mare a sodei în hidroxid de sodiu atinge, în acest caz, 94—95 %!. 

Procesul tehnologic de fabricare a hidroxidului de sodiu prin procedeul 
cu var constă din următoarele operații principale: 

|. Pregătirea soluţiei de sodă și a laptelui de var. 

2. Reacţia dintre soluția' de sodă și hidroxidul de calciu (caustiticarea 
sodei). sie | | | 

„9. Separarea din soluţie a carbonatului de calciu format. 

Operația principală (formarea hidroxidului de sodiu) se realizează in 
vase de caustilicare ce constau din rezervoare cilindrice de oțel cu înăl- 
țimea de 2,7 m și cu diametrul de 4 m; aceste vase sint înzestrate cu agi- 
tator. După terminarea reacției, soluția se decantează, iar precipitatul se 


spală in separatoare cu funcţionare Continuă, în contracurent. Soluția 


oblinută se trimite la concentrare, iar precipitatul. solid de carbonat de 
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calciu se îndepărtează sau, în unele cazuri, după uscare şi ardere, se tri- 
mite din nou în proces, sub formă de var, pentru prepararea laptelui de var. 


La acest procedeu, consumurile specilice pentru 1 t de sodă caustică . 


(NaOH, 92% ) sint următoarele: 


Sodă calcinată (95%), t oa ee ec ca e a o SA 
Var (CaO, 85%), t . g ' i à i ; F ; r „circa 1,1 
Combustibil (7 000 kcal), t i A 3 ; j F 1,7 
Energie electrică, kWh . se. 50—55 


Din cantitatea totală de combustibil, 1,2 t se consumă pentru concentrarea ieșiilor 
în aparate cu vid şi 0,5 t — pentru topire în cazane, Astfel, în acest proces, cantitatea 
principală de combustibil se consumă pentru concentrarea soluțiilor. 


Procedeul cu ferit de sodiu 


Pentru obținerea hidroxidului de sodiu prin procedeul cu ferit, soda 
calcinată uscată (sau un amestec alcătuit din 50%i sodă calcinată şi 50% 
carbonat acid de sodiu, brut) este amestecată cu oxid feric măcinat, în 
raportul 1:3 şi se calcinează în cuptoare rotative orizontale, la tempera- 
tura de circa 1 000*C. Se formează topitura de ferit de sodiu: 


NaCO; + Fe2Os = 2NaFeOz+ CO: 


Sub acţiunea âpei calde, feritul de sodiu se descompune cu formarea 
de oxid feric și de soluţie: de hidroxid de sodiu: 


2NaFeO» + HO = 2NaOH + Fe0O0; 


Oxidul feric format se separă de soluție și se trimite din nou în pro- 


cesu! de fabricație. Soluția de hidroxid de sodiu, obținută la extragerea. cu 


apă a topiturii, care conține 360—380 g NaOH/I, trece la evaporare, apoi 


se livrează consumatorilor sub formă lichidă, sau se supune topirii, pentru 
obținerea hidroxidului de sodiu solid. | 

Procesul tehnologic de fabricare a hidroxidului de sodiu prin procedeul 
cu ferit constă din următoarele operaţii principale: > 

1. Pregătirea șarjei (amestecarea sodei și a oxidului feric).. 

2. Calcinarea șarjei, pentru obţinerea feritului de sodiu. 

3. Descompunerea feritului de sodiu cu apă caldă, cu formarea de solu- 
ţie de hidroxid de sodiu şi cu recuperarea concomitentă a oxidului feric. 


In fig, 245 este reprezentată schema de fabricare a hidroxidului de sodiu prin pro- 
cedeul cu ferit de sodiu. x A NED 5 

Soda calcinată se trimite din siloz, cu ajutorul transportorului elicoidal, în ameste- 
cătorul /, unde, în același timp, cu un elevator, se încarcă, din vagonete, oxidul feric 
(pentru 1 parte, în greutate, de sodă, circa 3 părţi, în greutate, de oxid feric). Mn de 
materiale, bine amestecată, se introduce în cuptorul rotativ 2, unde, la temperatură înaltă, 
are loc descompunerea sodei și formarea feritului de sodiu. 


Bioxidul de carbon format în unma descompunerii sodei, împre 
sodă antrenată mecanic, conținînd ca impuritate oxid feric, intră în SIE da 
fuire 3, unde pulberea se depune. Din camere, pulberea se întoarce în amestec tort, aa 
unde, după amestecare cu soda şi cu oxidul feric, se îndreaptă din nou în CE ere, în: 
tiv 2. Feritul de sodiu incandescent, evacuat din cuptoț,.se încarcă, pen dir pp a 
cuva slevatorului, în care se introduce apa de spălare, care conţine f cón] incandescent 
sodă şi de hidroxid de sodiu. Venind în contact cu apa de spălare, teritu! 

-şe stinge. Vaporii de apă care se degajă se evacuează în aeta „loa 3a ade, 


Feritul stins este ridicat, cu ajutorul elevatorului, pe paioyu t pentru dizolvare, 


ună cu pulberea de 
camerele de despra- 


cu ajutorul vagonetelor (sau a transportorului cu bandă), se 


36 — Tehnologia chimici generală 


Scanned with OKEN Scanner 


562 | Fabricarea. produselor sodice 


` 


în instalația de aparate 4, montată vertical. De obicei, fiecare instalaţie este alcătuită 
din 11 âparate de dizolvare. Procesul de dizolvare a feritului de sodiu se realizează după 
principiul contracurentului; în aparatul încărcat cu o masă proaspătă de ferit de sodiu 
intră soluţia concentrată din aparatul vecin, şi, din contra, în aparatul cu ferit aproape 


| 
SR a 
4 33 
RS = 
He ii 
3 N ag 
ISA X f 
SIA N Y e 
x fi 
Yu NBA nY 
to 
9 
~ 


odiu prim procedeul cu ferit de sodiu: 


; 4 — aparate de dizolvare; 5 — vase de limpezire; 
re înzestrate cu 'agitatoare; 9. — filtru cu vid; 


===) g 
W “a, 
A l Ci > 
4] 9: à i 
| i vw =] 
: W 
a “5 R 
i în 2 [=] 
DE ca EI | 
5 E | 
5 a 
E ES 
i? = lamei Os 
Re 2 ETW 
S ati 
x i a` =: 
bag 
PE 
tc 
So 
Sor 
ow 
vE 
U aa 
YE 
o > 
Elg 
J y 
..- V 
N by 
g ES 
9 gn 
N 
E: 
Pa 


- s003 Ca/cinată. 


— amestecător; 2 — cu 
toare; 7 şi 12 — evapor 


epuizat se introduce apă curată. Soluţia care 
este evacuată din ultimul aparat (încărcat cu 
ferit stins proaspăt) conține circa 360—380 g 
NaOH/l. Această soluţie trece apoi, în rezer- 
voarele cilindrice 5, pentru limpezire. Oxidul 
feric spălat se întoarce din aparatul 4 în ames- 
tecătorul /,. pentru reutilizare. 

Soluţia curățită de impuritățile mecanice 
(sodă şi oxid feric) trece, prin preincălzitorul 6, 
în- evaporatoarele cu vid 7 și apoi în rezervo- 
rul 8. În timpul procesului de concentrare se 
separă impuritățile, în special soda, care se 
filtrează pe filtrul cu vid 9, iar soluția trece, 
prin separatorul /0 şi prin: preîncălzitorul //, 
în evaporatoarele cu vid 72. Pentru separarea 
hidroxidului de sodiu din precipitat, acesta se 
amestecă, în rezervorul 73, cu o cantitate mică 


de apă, în care se dizolvă numai hidroxidul de - 


sodiu. Cristalele de sodă se separă de soluția 
de hidroxid de sodiu în centrifuga 14, apoi so- 
luţia se trece, de asemenea, la concentrare. Soda 
din centrifugă intră în amestecătorul /, pentru. 
amestecare cu oxid. feric. Deshidratarea finală 
a soluţiei de hidroxid: de sodiu pînă la NaOH 
92—94% se realizează în cazanele de topire 
15, încălzite cu gazele calde de ardere. 

La acest procedeu, consumurile specifice 
pentru 1 t de sodă caustică finită corespunză- 
toare standardului sovietic (92%) sînt urmă- 
toarele: 


Sodățcalcinată (950/9), t J E E e PR 1,4 

Oxid feric, kg > e ia * 3040 
Energie electrică, kWh . 2. 0 SS circa 70 
Combustibil (7 000 kcal), {t < e a 0,35—0,40 


Concentrarea soluțiilor de hidroxid 
de sodiu 


Soluțiile apoase diluate de hidroxid 


de sodiu, obţinute pe cale chimică din 


sodă calcinată sau prin electroliza clo- 
rurii de sodiu (v. cap. XVIII) nu pot 
găsi întrebuințare directă, din care cauză 
se supun concentrării, prin evaporare, 
într-o aparatură specială. Indepărtarea 
apei din soluții se împarte în operaţiile 
de evaporare şi de topire. 

In aparatele de evaporare în vid, cu 
efect multiplu, prin încălzirea cu abur 
indirect a soluţiei diluate de hidroxid de 


pa a uta soluției în NaOH se poate ridica pînă la 45%! Intrebuin- 
ri in acest scop a aparatelor de evaporare cu efèct multiplu dă o econo- 
le considerabilă de combustibil. Evaporarea finală a soluţiilor concentrate 
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de hidroxid de sodiu, pînă la stare anhidră, și obținerea produsului tehnic, 
se realizează în cazane de topire, din fontă (cu adaus de nichel), incălzite 
cu foc direct, sau în aparate de evaporare în vid, de construcție specială, 
încălzite cu abur supraîncălzit, cu presiune înaltă. 

În cele ce urmează se descrie schema de concentrare a soluţiilor obţi- 
nute prin electroliză. Schema de evaporare a soluţiilor de hidroxid de 
sodiu obținute prin procedee chimice, din sodă calcinată, este in principiu 
aceeași. 

Concentrarea soluţiei obţinute prin electroliză. Soluţia obţinută prin 
electroliză, prin metoda cu diafragmă, conține 100—130 g NaOH/l, 
175—200 g clorură de sodiu nedescompusă/]|, 3—7 g sodă/l şi pînă la 
0,7 g cloraţi și perclorați/l. . 

O dată cu ridicarea temperaturii și cu concentrarea soluției, solubilita- 
tea clorurii de sodiu în soluţia de hidroxid de sodiu scade; ca rezultat, clo- 
rura de sodiu se separă sub formă de precipitat solid, care se filtrează. 
Clorura de sodiu filtrată (sare de recirculaţie) se utilizează din nou la 
electroliză, iar soluția de -hidroxid de sodiu - se supune, în continuare, 
deshidratării. Pentru concentrarea soluţiilor obţinute prin electroliză se 
întrebuinţează de obicei evaporatoare alcătuite din trei corpuri (cu triplu 
efect), combinate cu un evaporator înzestrat. cu o.cameră de încălzire ori- 
zontală, moniată în afara aparatului. Conţinutul în NaOH, după evapora- 


rea în evaporatorul cu triplu efect, ajunge 27—30%, iar după evaporatorul ` 


' cu vid, cu cameră separată de încălzire pină la 50%. Aceste instalații 
funcționează cu circulația naturală a soluţiilor în evaporatoare. In ultimul 
timp se utilizează instalaţii de evaporare mai eficace, cu circulție forțată 
a soluţiilor, realizată cu ajutorul pompelor centrifuge. 

Schema tehnologică a evaporării în evaporatoare cu triplu efect și în 
evaporator cu vid, cu cameră separată de încălzire, este reprezentată in 
fig. 246. Soluţia obținută prin electroliză este introdusă, prin schimbătoa- 
rele de căldură / și 2, în corpul Z al evaporatorului. In schimbătorul de 
căldură 1, soluţia se încălzește cu condensatul evacuat din camerele de 
încălzire ale corpurilor /, I şi II, iar în schimbătorul de căldură 2 — cu 
aburul format în corpul 7 (în figură nu se arată). 

In spaţiul intertubular al camerei de încălzire a corpului Z se introduce 
abur cu presiunea de 4,5 ata *). Temperatura în corpul 7 se menține in 
limitele 135... 145*C. Pe măsura concentrării soluţiei, se separă clorura 
de sodiu, care se trimite, cu ajutorul transportorului elicoidal, în centri- 
fuga 3 **), filtratul, care conține circa 15%, NaOH, se trece, pentru con- 
centrarea, în continuare, în corpul JI, încălzit cu aburul format in corpul / 
(1,7—2 ata). Temperatura în corpul I/ se menţine în limitele 
110...120*C. Soluţia concentrată din corpul ZZ, conţinind circa 20% 
NaOH, după separarea prealabilă a sării solide în centrifuga 3 (la fel ca 
după S ti trece în corpul 717, încălzit cu aburul format în corpul 
(0,5—0,/ ata). 

„Concentrarea soluţiilor în corpul JII se face in vid, la temperatura de 
circa 75°C. Vaporii de apă care rezultă la fierberea soluţiei in corpul JI, 


*) Este mai rentabil să se lucreze cu abur de încălzire cu presiune înaltă (12 ata), 


supraîncălzit la 300°C; consumul de abur pentru 1 kg de apă etaporată scade cu circa - 


~ 80—40%. e ; 
**) In unele instalaţii vechi de evaporare, pentru separarea clorurii de sodiu, în n: 
centrifugilor se mai întrebuințează filtre periodice, cu capacitate de producție mai 


în locul 
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se condensează - în -condensatorul barometric 4. Amestecul de condensat și 
de apă de răcire trece în vasul barometric 5. Clorura de sodiu, cristalizată 
după concentrarea soluţiei în corpul Z, se separă cu ajutorul centri- 
fugii 3, iar filtratul conţinind circa 27%) NaOH (leşii medii), trece in 
rezefvoarele colectoare 9, din care se trimite periodic în evaporatorul 7V 


Abur Formát în corpul 1 


Aur oral `) | 
a | 


Abur 
aei | 


EN 


o- 


-AN AN " | 
Ca [| ia | ==—>) 
je E [ei = 
SLS | jest Za 
` cs le ză 5 


de a a e CONERISaL eri SE Eee 
| Solutie DOUNuta. AAN i a AS aie 
rin erectroliză °] A 
Fig. 246. Schema concentrării cu ajutorul unui evaporator cu trei corpuri şi a unui 
. vaporator cu vid, cu cameră de încălzire separată: -> 
1, IT şi III — evaporatoare; -IV — evaporator cu cameră separată de încălzire, orizontală; 
1 şi 2 — schimbătoare de căldură; 3 — centrifugi, 4 — condensator barometric; 5 — vas ba- 


rometric; 6 — separator de picături;.7 — pompă de vid; 8 — rezervor de coridensat; 9 — re- 
zervor. colector; 10 TE răcitor de soluție 


cu camera orizontală, separată, de încălzire, pentru concentrare ulterioară. 
Aparatul JV se încălzește cu abur viu sau cu aburul format în corpul 7. 
Vaporii de apă formaţi în evaporatorul cu vid trec, de asemenea, în con- 
densatorul barometric 4, iar condensatul se scurge în vasul barometric 5. 
Gazele din condensatorul barometric se aspiră cu ajutorul pompei de 
vid 7; pentru separarea picăturilor de soluţie; gazele trec, în prealabil, prin 
sepâratorul de picături 6. Condensatul din camerele de încălzire ale tuturor 
evaporatoarelor, trecînd in prealabil prin oalele de condensare, încălzește 
soluţia în schimbătorul de căldură 1 (în figură nu se arată), apoi trece în 
rezervorul de condensat 8. | | 
„Soluţia concentrată, obținută după concentrarea în evaporatorul cu 
vid IV, se eliberează, în centrifugă, de aproape toată clorura de sodiu pe 
are o conţine. O parte foarte mică de clorură de sodiu, care rămine în 
“Soluția concentrată, depășește cantitatea admisă de standardul sovietic; de 
„aceea, pentru îndepărtarea ei, soluţia caldă se răcește în răcitorul 10. Clo- 
rura de sodiu care cristalizează se separă în centrifuga 3, iar soluţia con- 
centrată; cu un cofiținut de 50%! NaOH, se trece la deshidratarea finală, 
pentru obținerea hidroxidului de sodiu solid, sau se introduce, în stare 
:chidă, în cisterne de cale ferată. 
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Instalații de evaporare cu circulația forțată a soluțiilor, La mecanizarea 
completă a proceselor legate de separarea sării din soluție, circulația for- 
tată a soluţiilor în instalaţiile de evaporare în vid reduce depunerile de 
clorură de sodiu solidă pe suprafața ţevilor de încălzire, fapt care asigură 
un coeficient mai mare de transmitere a căldurii. In aparatele de acest 
tip, coeficientul de transmitere a căldurii este de citeva ori mai mare decit 
în aparatele fără circulaţie. Datorită acestui fapt, la dimensiuni aproape 
egale ale aparatului, poate fi obținută o capacitate de producție mai mare 
întrebuințind abur cu o presiune mai scăzută. Consumul de energie în 
instalaţiile de evaporare în vid, cu circulația forțată a soluţiilor este sai 
mare decit în instalaţiile de evaporare obișnuită, deoarece fiecare aparat 
este înzestrat cu o pompă centrilugă (care consumă 25—30 kWh pentru 
1 t de produs finit). În prima fază a evaporării se întrebuințează în special 
evaporatoare cu vid, de tip obișnuit. Pentru a doua fază a evaporării, cind 
volumul soluţiilor scade foarte mult, se întrebuințează frecvent evapora- 
toare cu circulaţie forţată. ar 


 Topirea hidroxidului de sodiu 


Transportarea la distanțe mari a soluției 50%! de hidroxid de sodiu, 
obținută după concentrare, nu este rațională din punct de vedere economic. 
Pentru a reduce cantitatea de apă transportată o dată cu hidroxidul, in 
unele fabrici soluţia se concentrează pînă la 70—72%' NaOH. Această con- 
centrare se realizează în aparate speciale cu un singur corp, încălzite cu 
abur cu presiunea de 6—9 ata. In cazul transportului soluției de hidroxid 
de sodiu de această concentraţie, cantitatea de material transportat depă- 
şește foarte puțin cantitatea corespunzătoare de hidroxid de sodiu solid 
standard. Pentru transportarea soluţiei de hidroxid de sodiu cu concen- 
traţia de 70—72%' se întrebuinţează cisterne speciale de cale ferată, În- 
zestrate cu serpentine cu abur, pentru trecerea în stare lichidă a soluţiei 
de hidroxid de sodiu, în cazul solidificării ei la temperaturi joase. 
= Topirea hidroxidului. de sodiu obținut pe cale chimică (din sodă cal- 
cinată), în afară de deshidratare, mai are ca scop şi eliberarea lui de im- 
purități. Sînt ramuri industriale, de exemplu a coloranților pe bază de 
anilină etc., care consumă hidroxid de sodiu solid: 

Există două procedee principale de topire a hidroxidului de sodiu: 

1: Topirea la presiunea atmosferică, într-un cazan de fontă deschis, 
încălzit la exterior cu flacără directă (topire periodică) sau într-o baterie 
alcătuită din 7—9 cazane de acest tip (topire continuă). E 

2. Topirea în vid, în cazane cu transmiterea căldurii de la apa supra- 
încălzită, care se găsește la presiune înaltă. | 

Leşia de 50%, care se supune topirii, în majoritatea cazurilor se con- 
centrează, în prealabil, într-un evaporator separat, cu vid, pînă la un con- 
ținut de 70—72%!' NaOH. Conţinutyl în clorură de sodiu al leșiei ce 
urmează a fi concentrată nu trebuie să depășească 30 g/l, deoarece, in caz 
contrar, se obţine un produs necorespunzător standardului sovietic. | 

Pentru obţinerea hidroxidului de sodiu chimic pur se întrebuințează (o) 
soluție concentrată (pînă la 700 g NaOH/l), obținută prin electroliza olo: 
rurii de sodiu în celule cu catod. de mercur. Deshidratarea finală se reali- 
zează în cazane de topire din nichel pur, încălzite cu curent electric. Pro- 
dusul finit se obţine sub formă de solzi. 
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Topirea în cazane deschise. Cel mai răspindit este procedeul de topire 
la presiunea atmosferică, realizat la temperatura 500 . .+550*C în cazane 
de fontă (cu adaos de 0,3—0,5% nichel) (fig. 247), incălzite direct, cu 
gaze calde de ardere. Capacitatea de producție a unui cazan de topire este 
de 15 t (și chiar mai mult) de hidroxid de sodiu anhidru, într-o singură 
operație (3, 5—4 zile). | ial , | 

“Procesul continuu de topire a hidroxidului de sodiu se realizează într-o 
baterie alcătuită din șapte-nouă cazane de topire, legate în serie. Leșia şi 

gazele calde de ardere circulă 

in Sor Primul ca- 
A: zan de topire, în care intră 
PeR leșie concentrată, este incăl- 
j zit cu gaze. cu temperatura 
„cea mai scăzută, iar ultimul 

cazan, din care se scurge 
hidroxid de sodiu topit, este 
incălzit cu gazele cele mai 
calde. Topitura evacuată din 


Solutie concentrată In atmosferă 
ae hidroxid de SOIA 


Q 
(A 


) LLL OC 
(SU 


l baterie conține NaOH 
Fig. 247. Schema topirii hidroxidului de sodiu în 97—98%! și o cantitate mică 
-cazane deschise: de impurități, constind din 


PE cazan preîncălzitor; 2 — cazan de topire; 3 — focar; X : : 
a ei al 4 de imersiune; 5 — canale de fum clorură de sodiu, fier etc. 


| Uneori, în cazanul de topire 
se introduce puțin azotat de sodiu, pentru limpezirea produsului. 

După limpezirea topiturii, încălzirea se întrerupe (12 h) în scopul depu- 

„nerii impurităților, temperatura scăzind, treptat, la 350... 370*C. Cu aju- 
torul pompei verticale de imersiune, hidroxidul de sodiu topit se introduce, 
prin jgheab, în butoaie de oțel cu capacitate de 180—200 kg. După răcire, 
butoaiele se inchid. 

Hidroxidul de sodiu topit, aflat îm butoaie, se întăreşte, formînd un bloc compact. 
Pentru consumatorii care întrebuințează hidroxid de sodiu în cantități mici, se fabrică 
hidroxid de sodiu în bucăţi și în solzi; acesta se poate lua din butoi în porţiuni mici. 

Pentru obținerea hidroxidului de sodiu în” bucăţi, topitura se toarnă în forme puțin 
adinci, din care se scoate și se sparge în bucăţi, sau se toarnă în forme speciale. Hidro- 
xidul de sodiu în formă de solzi se obține prin scurgerea produsului topit pe suprafața 

„unui cilindru rotativ, răcit în: interior cu apă. Produsul întărit se răzuieşte de pe supra- 
fața cilindrului cu ajutorul unui cuţit. 

Pierderile în timpul topirii sînt de 2—3%, 

Topirea în vid. Topirea în vid (pină la 600 mm col. Hg) se face la o 
temperatură mai joasă decit topirea în cazane deschise (320... 330*C, în 
loc de 500... 550*C la presiunea atmosferică); procesul de topire se acce- 
lerează. Cazanul se încălzeşte cu apă supraincălzită (circa 350 °C) care 
circulă prin ţevile serpentinei amenajate in pereții de fontă ai cazanului 
de topire. Consumul de combustibil este mai mic decit la topirea în cazane 
deschise (circa 200 kg la 1 t de hidroxid de sodiu). Consumul de energie 
electrică și de apă este puțin mai mare. 

Dezavantajul pe care il prezintă topirea în vid constă în faptul că în 
produs rămîn toate impuritățile conţinute în leșie; afară de aceasta, nu 
se poate îndepărta toată apa din hidroxidul de sodiu (conținutul în apă 
atinge 3%). Deservirea aparaturii la topirea în vid este, de asemenea, mai 
complicată decit la topirea în cazane deschise. Aceste dezavantaje explică, 
în ma măsură, răspindirea relativ mică a topirii hidroxidului de sodiu 
În vid. i | 
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Calitățile de hidroxid de sodiu. Conform GOST 2263—43, hidroxidul de 


sodiu lichid trebuie să îndeplinească următoarele condiţii * ): 


: Obţinut prin electroliză Obţinut pe cale chimică 
NaOH asa min 610 g/l (42%) min 610 g/l (42%) 
NaCO; < e . + max 2%' max 4% 

NaCl = Vii i max 4% maz 2% 
FezOs SR, TEL OUR, ie dE ai d max 0,2%! | i max 02% 


Hidroxidul de sodiu solid se fabrică in două calități — A și B. Cali- 
tatea A conţine minimum 95%! NaOH, maximum 3%! NaCO, (cu excep- 
ţia celui produs pentru industria acumulatoarelor, al cărui conţinut în 
NaCO; trebuie să fie de maximum 2,5%)) și NaCl — maximum 1,5%. 
Calitatea B conţine minimum 92%! NaOH, maximum 3% NaCO; şi mazi- 
mum 3,75%! NaCl. Culoarea este albă; pentru calitatea A se admite o 
nuanţă albăstruie, iar pentru calitatea B — nuanțe colorate. 
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”) Datele sînt calculate pentru un produs de. 92%. 
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CAPITOLUL XVIII 
„ELECTROLIZA SOLUȚIILOR APOASE 


Se numesc procese electrochimice acele procese chimice care au loc sub 
acțiunea curentului electric continuu (spre deosebire de procesele electro- 
- termice, care se produc la temperaturi inalte, realizate prin transformarea 
energiei curentului electric alternativ, în energie termică). În unele in- 
_dustrii electrochimice, de exemplu la electroliza substanţelor topite (săruri, 
oxizi, alcalii) cu scopul de a obține metale alcaline, alcalino-pămintoase, 
aluminiu, și aliajele lor, o parte din energia electrică se consumă pentru 
Încălzirea electrolitului. | 
-Un rol important în dezvoltarea electrochimiei îi revine lui M. Faraday, 
care a formulat legile fundamentale ale electrolizei, pe baza cărora s-a 


„ului al XIX-lea. Dezvoltarea largă a electrochimie 
abia din anul 1870, după inventarea dinamului. 


metalurgie se datoreste foarte mult lucrărilor 


Unul dintre primii electrochimiști a fost academicianul rus V. V. Petrov 
(1762—1834). In anul 1802, el a construit c 
vanică din lume pentru timpul acela, compus 
și de zinc, intrebuințind-o pentru electroliza 


altor substanţe. In Rusia, în anul 1805, F. Grothus a elaborat prima 


: amănunțit, de Arrhenius. In anul 1807, profesorul F. F. Reiss de la Uni- 
„ Versitatea din Moscova a. descoperit fenomene 


în Rusia, peniru rafinarea cuprului. Î 
69. Împreună cu prof. E. H. Lenz de la univer- 


| Aplicată, B. S. Iacobi a efectuat lucrări de construcție a mașinilor elec- 


moderne. 


In anul 184 


4, P. R. Bagration (nepotul eroului din tăzboiul național 
din anul 1812) 


a propus, pentru prima dată in lume, tipul de element 
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uscat care a căpătat actualmente o largă aplicare. El a executat pentru 
prima dată electroliza soluțiilor cianurate de aur, cu separarea metalului 
iber. 

“In anul 1867, locotenentul E. G. Fedorovski a inventat un procedeu 


pentru obţinerea pe cale electrolitică a ţevilor trase, iar în anul 1899 - 


E. |. Klein a elaborat la Petersburg galvanoplastia fierului, care a fost 

folosită în Intreprinderea pentru fabricarea hirtiei necesară, actelor de stat. 
In anul 1887, P. N. lablocikov a construit un element galvanic cu 

electrod negativ de sodiu, care avea o forță electromotrice de 2,5 V. - 

Introducerea electrochimiei în industria chimică sé poate considera că a 
avut loc în anul 1879, cînd inginerii ruși Vasciuk și Gluhov au obţinut un 
brevet pentru prima celulă industrială electrolitică . de obţinere a clorului. 
În anul 1888, D. A. Lucinov a proiectat și construit prima instalație din: 
lume pentru electroliza apei la presiune. 

Cu toate realizările foarte importante ale savanților. ruși în domeniul 
electrochimiei, munca lor nu a fost apreciată suficient de guvernanţii 
Rusiei ţariste; majoritatea -invenţiilor rusești au fost utilizate în străinătate. 

Dezvoltarea pe scară largă a industriilor electrochimice este legată de 
existența unor surse importante de energie electrică ieftină. Rusia țaristă 
ocupa in anul 1913 unul din-ultimele locuri din lume, în ceea ce privește 
producerea energiei electrice. re a, 

De aceea, cu toate că Rusia a fost patria multor descoperiri importante 
în domeniul electrochimiei, industria ei electrochimică a fost extrem de 
slab dezvoltată. 

Dezvoltarea puternică a industriilor electrochimice a inceput în U.R,S.S. 
abia după Revoluţia Socialistă, din Octombrie, cind, la propunerea lui 


V. I: Lenin și a lui |. V. Stalin, s-a pornit la electrificarea vastă și plani- . 


ficată a Uniunii Sovietice. Creșterea deosebit de mare a utilizării energiei 
electrice în industria chimică s-a produs în decursul planurilor cincinale 
staliniste. Actualmente, utilizarea crescindă a energiei electrice în industria 
chimică şi în metalurgie continuă; crește continuu fabricarea pe cale elec- 
trochimică a clorului și a alcaliilor, a peroxizilor, a multor metale, a aliaje- 
lor lor şi a altor produse. 


O dată cu realizările tehnologiei fabricaţiilor electrochimice, în U.R.S.S. 


s-au obținut succese importante și în domeniul electrochimiei teoretice 
(şcolile lui V. A. Kistiakovski, P. P. Fedotiev, N. A. Izgarișev, A. N. Frum- 
bin etc.). | 
“Dezvoltarea modernă a industriei electrochimice este caracterizată nu 
numai prin creșterea forțelor de producție, prin crearea de noi produse, ct 
și prin creșterea coeficientului de utilizare a energiei, prin folosirea com- 
plexă a materiei prime și a energiei, prin automatizarea şi controlul pro- 
ceselor tehnologice etc. . a peace pa 

Construirea giganticelor centrale hidroelectrice pe “Nipru, Volga, in 
Siberia și în Asia centrală, a permis intensificarea considerabilă a puterii 
industriei electrochimice din U.R.S.S., construirea și darea în exploatare a 
noi fabrici de produse chimice, cum şi perfecționarea și ieltenirea pro- 
duselor existente. 

La crearea și dezvoltarea industriei electrochimice din U.R.S.5. au Pale 
ticipat în mod creator savanții și inginerii sovietici. Lucrările clasice i 
unuia din fondatorii şcolii sovietice de electrochimie, profesorul iale IR 
tiev, se bucură de o vastă popularitate. De nașterea și dezvoltarea industrie 
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sovietice a aluminiului şi a magneziului este legat numele lui P. P. Fedo- 
tiev, V. P. Ilinski, P. A. Antipin etc. Pe baza realizărilor savanților şi 
inginerilor sovietici s-au construit și dat in exploatare imense fabrici de 
electroliză a cuprului și a zincului, s-a organizat obținerea electrolitică 
a nichelului, a cobaltului, a metalelor preţioase din grupa platinei etc. 


Electrochimiștii sovietici au introdus în fabricație procedeele electrochimice de ob- 
tinere a manganului pur, de rafinare electrolitică a plumbului, de obţinere a pulberilor 
metalice („metaloceramica'"), de cromare electrolitică, de obținere a metalelor extrapure, 
S-au realizat pe scară largă construcţii originale de băi pentru electroliza apei la pre- 
siune, s-a organizat fabricarea acumulatoarelor alcaline etc. 


Industriile electrochimice s-au dezvoltat in ultimele decenii, devenind 
o ramură puternică a industriei, care are o mare importanță pentru eco- 
nomia națională. Aplicarea electrochimiei permite să se obţină, pe o cale 
relativ simplă și ieftină, cantități mari de produse importante, cum sint 
clorul, hidroxizii alcalini, hidrogenul, oxigenul, peroxizii, oxiclorurile etc. 
Prin electroliza substanţelor topite (in special a sărurilor) se obţin mari 
cantităţi de aluminiu, de magneziu, de sodiu şi de alte metale. Datorită 
metodelor electrochimice, s-a reuşit să se realizeze pe scară industrială 
obţinerea unor metale ca beriliul, ceriul, antimoniul, litiul. Electrochimia 
are importanță foarte mare la obţinerea metalelor pure, de exemplu cuprul, 
zincul, nichelul, argintul, aurul. Aceste metale pot fi obținute, pe cale 
electrochimică, nu numai din materia primă naturală și din substanțe 
intermediare, ci şi din -deşeuri de fabricaţie (metale neferoase vechi, soluţii 
„de decapare etc.). Procedeele electrochimice se folosesc cu succes in unele 
“procese de sinteză organică, de exemplu la prepararea azobenzenului, a 
benzidinei, a iodoformului etc. i 

In unele fabricații, procedeele electrochimice au permis simplificarea 
<ccnsiderabilă a aparaturii, obținerea de produse finite mai pure, reducerea 
prețului de cost și simplificarea conducerii procesului tehnologic. 


Procedeele electrochimice au căpătat cea mai mare răspindire în meta- 
lurpgia neferoasă și a metalelor rare și in fabricaţia unor serii de alte 
Substanțe minerale. Actualmente, au căpătat o mare importanță procedeele 
electrochimice de protecție împotriva coroziunii a metalelor și a aliajelor 
lor, prin acoperirea lor, pe cale galvanică, cu un strat subțire dintr-un alt 
metal rezistent (cromarea, nichelarea, acoperirea cu cupru, argintarea, 
„aurirea, zincarea, acoperirea cu cadmiu, cu plumb, cositorirea etc.). Dato- 
rită utilizării acestor metode de protecţie, s-a reușit să se economisească 
în fiecare an mii de tone de metale neferoase, valoroase, şi, în același 
timp, să se prelungească durata de serviciu a fabricatelor metalice. 


1. NOȚIUNI FUNDAMENTALE DESPRE ELECTROLIZĂ 


Electrochimia studiază legătura dintre energia chimică și cea electrică 
şi transformările lor reciproce. Reacţiile chimice pot servi ca sursă de 
energie electrică, de exemplu în sistemele numite elemente galvanice. Pe 
de altă parte, energia electrică obținută de la o sursă străină, sub formă 
de curent electric continuu, și introdusă' într-un sistem chimic cu ajutorul 
unor electrozi, provoacă electroliza, adică descompunerea electrolitului, in- 
ssoţită de separarea produselor de descărcare a ionilor pe electrozi. 
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„Electroliţi. Se deosebesc două feluri de conductori ai curentului elec- 
tric: 1) metalici (conductori din clasa intii) și 2) electroliți (conductori 
din clasa a doua). ; 
= Dintre conductorii din clasa întii fac parte metalele, aliajele metalice 
şi un mic număr de alte substanțe, de exemplu, grafitul și cărbunele. Con- 
-ductorii din clasa a doua sînt sărurile, acizii și bazele, dizolvate sau topite. 
La trecerea curentului electric, conductorii din clasa întii rămin nemodiii- 
caţi din punct de vedere chimic, iar cei din clasa a doua suferă transfor- 
mări chimice. Rezistenţa conductorilor din clasa întii (cu excepţia cărbune- 
lui și a grafitului) se mărește la ridicarea temperaturii; la cei din clasa a 
doua, dimpotrivă, ea se reduce. / 


La trecerea curentului electric continuu prin electroliți se produce o mişcare a ionilor 
de electrol:t spre electrozi (cei pozitivi spre catod, cei negativi spre anod), pe care ionii 
se pot descărca. Ionii metalelor alcaline, alcalino-pămiîntoase şi ai altor metale, nu se 
descarcă în soluţii pe un catod solid, deoarece potenţialul lor de descărcare depășește 
cu mult potenţialul de descărcare al ionilor H": De exemplu, la electroliza unei soluţii 
apoase de clorură de sodiu, la anod se separă clorul şi la catod hidrogenul, iar în solu- 
ție — în jurul catodului — se formează hidroxid de sodiu. La tensiuni obișnuite, ioni 
ca SOJT, NO3 etc. nu se descarcă la anod; se descarcă, însă, ionii OH , al căror 
potențial de descărcare este mult mai mic. pa 

La electroliza sărurilor topite anhidre, se separă numai metalele, la catod: 

La electroliza soluţiilor de acizi se separă numai hidrogenul, la catod. La electro- 
liza soluţiilor de alcalii, la anod se descarcă ionii hidroxil, care în acest caz se-scin- 
dează în apă şi în oxigen, care se degajă sub formă gazoasă. l 


- Legile electrolizei. Din punct de vedere cantitativ, fenomenele electro- 
lizei se supun celor două legi ale lui Faraday. Conform primei legi a lui 
Faraday, cantitatea de substanțe care se separă la electrozi este direct 


proporțională cu cantitatea de electricitate care trece prin electrolit. Con- ` 


form celei de-a doua legi, la trecerea uneia și aceleiași cantități de electri- 


citate prin diferiți electroliți, cantitățile de substanțe care se separă la 
electrozi sînt proporționale cu echivalenții chimici ai substanțelor respective. 


S-a stabilit că pentru separarea a | -echivalent-gram din oricare substanță 


irebuie cheltuită aceeași cantitate de electricitate și anume 96 500 coulombi 


(numărul lui Faraday sau / faraday). 

Aceste două legi pot fi formulate împreună în modul următor: Canti- 
tatea de electricitate (Q) trecută printr-un electrolit este proporțională cu 
numărul! (N) de echivalenţi-gram de substanţă care se separa: 


QF-N 


în care F este numărul lui Faraday (96 500 coulombi, sau 26,8 Ah). i 
Dacă prin electroliza unui compus oarecare s-a separat o cantitate de 
substanță cu greutatea A, atunci . 

; A. 
QFE _ 


în care: , ra: 
E este echivalentul chimic al substanței respective; 
F — numărul lui Faraday. 


Ă : cî i it se 
Cantitatea de substanţă care se separa atunci cînd prin electrolit 


trece 1 Ah se numeşte echivalentul electrochimic al substanței. i soluții 


Conform celei de-a doua legi a lui Faraday, la electroliza 28 g de Cl. 


apoase de clorură de sodiu, 1 Ah trebuie să separe la anod 1,3 
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iar la câtod 1,4926 g de NaOH și 0,0376 g de Hz. Aceste cantităţi de 
substanțe au fost calculate astfel: 


35,46 : 
Pentru clor -368 > 1323 
Pentru hidroxid de sodiu a =1,4926 ` 
1,008 _ 
Pentru hidrogen 26,8 = 0,037 6 


Practic insă, la electroliza unei soluții de NaCl, 1 Ah nu separă 
1,323 g clor, cum rezultă din a doua lege a lui Faraday, ci mai puţin; 
de asemenea, hidroxidul de sodiu și hidrogenul se separă în cantități mai 
mici, Aceasta se explică prin aceea că o parte din energia electrică se con- 
sumă pentru procese electrochimice secundare. Astfel, la anod, O dată cu 
descărcarea ionilor Cl “ poate avea loc, parțial, şi descărcarea ionilor 
OH”, cu degajare de oxigen, conform ecuaţiei 


20H = H:O +!/202 


Clorul, care se degajă la anod, poate, intra în reacţie cu substanțele 
care înconjoară anodul. Alcaliile care se formează la catod, difuzind spre 
„anod, se vor pierde în parte, intrînd în reacţii secundare. Din aceste cauze, 
„cantitatea: de substanţă care se formează la electroliză va fi, în majoritatea 
cazurilor, mai mică decit cea teoretică. = < ANTI jul 


` -© .- — Tensiunea la electroliză ` 
Desfăştirarea procesului de electroliză se caracterizează nu numai prin 
cantitatea de electricitate, ci și. prin tensiunea (potenţialul) curentului 
întrebuințat la baia de electroliză. De exemplu, pentru descompunerea elec- 
trolitică a clorurii de zinc, curentul trebuie adus la o tensiune care este 
determinată de potenţialul de separare a clorului și a zincului. 


Forţa electromotrice minimă, care trebuie aplicată din exterior, pentru 
separarea pe electrozi insolubili a unor astfel de cantități de cationi şi 
de anioni, încît curentul electric să treacă în mod continuu prin soluție, 
se numește potențialul de descompunere a electrolitului. 


Forţa electromotrice a unui element este egală cu diferența algebrică a salturilor 
de potențial care există la lmiża electro -soluție. De aceea, potenţialul de descompunere 
a electrclitului este egal cu diferența algebrică a potenţialelor necesare pentru separarea 


amoniu; şi a cationului, cu condiția să nu intervină polarizarea electrozilor şi supra- 
“tensiunea, | 


„Electroliza şi polarizaţia. Transformările energiei electrice în energie 
chimică, produse la electroliză și la reacţiile chimice legate de ea, au loc 
„pe suprafața electrozilor. Caracteristicile transformărilor chimice care au 

loc cu această ocazie depind de proprietățile electrozilor utilizați. Aceștia 
poi fi împărțiți în două grupe: solubili (cupru, argint, zinc, etc.) şi inso- 
lubili (cărbune, grafit, platină etc.). | 

La electroliza unei soluții de CuSO, cu electrozi solubili, de exemplu 
de cupru, la inceputul procesului este nevoie să se aplice din exterior o 
forță electromotrice, pentru ca presiunea osmotică a soluţiei de CuSO: ȘI 
tensiunea de dizolvare a electrodului de cupru, dinainte de electroliză, să 
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se egalizeze. În timpul electrolizei, cuprul de la anod se va dizolva iar la 
catod se va depune o cantitate egală de cupru. i 
__ Dacă în locul electrozilor de cupru, în soluția de CuSO, se introduc 
electrolizi de platină și, pentru inceperea electrolizei, se aplică din exterior 
o forță electromotrice, atunci, la catod va Începe să se separe cupru, iar 
la anod se va degaja oxigen. Ca urmare a degajării de oxigen, anodul se 
transformă într-un electrod de oxigen și, împreună cu electrodul de cupru, 
formează elementul O2|CuSO,|Cu, în care electrodul de oxigen este polul 
pozitiv, iar cuprul este polul negativ. | 

Forţa electromotrice a acestui element, de sens opus forței electromotrice 
aplicată din exterior, se numește forfa electromolrice de polarizație. De 
accea, intensitatea curentului în timpul electrolizei va fi egală cu 
E—e. 
ARI 
în care: | 
E este forţa electromotrice exterioară; 


e — forța electromotrice de polarizație; ~ 
R — rezistența circuitului exterior; 
r -- rezistenţa electrolitului. . 


Polarizaţia electrozilor poate fi, relativ, mare; de exemplu, la electrozii 
de platină, în cazul electrolizei soluţiilor de hidroxid de sodiu, polarizaţia | 
anodică este de 1,37 V, iar cea catodică — de 1,6 V. 


Cauzele polarizaţiei sînt următoarele: variația concentraţiei ionilor în soluție, în 
jurul electrozilor -(polarizaţia de concentraţie), existenţa supratensiunilor pentru des- 
cărcarea ionilor (în special ca urmare a supratensiunii gazoase) şi pasivizarea anozilor. 

Polarizaţia de concentraţie se micşorează ca urmare a egalizării concentraţiei ionilor 
în soluţie, prin difuziune. Totuși, cînd creşte intensitatea. curentului consumat, difuziunea 
asigură dim ce în ce mai puțin egalizarea concentraţiei ionilor în soluție. De aceea, la 
mărirea intensității curentului, polarizaţia de concentraţie creşte. Polarizaţia de con- 
centraţie se poate micşora, fără a putea fi complet înlăturată, prin amestecarea energică 
a electrolitului şi prin ridicarea temperaturii. Im general, forţa electromotrice a polariza- 

- tiei de concentrație nu este mare, însă, într-o serie de cazuri (de exemplu, la electroliza 
sărurilor complexe Na[Ag(CN)2] etc.) ea poate atinge 1 V. 


Supratensiunea. Potenţialul de descompunere a electrolitului depinde 
de materialul electrozilor. Pentru descompunerea unei soluţii de acid sul- 
iuric, între anodul de platină și catodul de plumb trebuie să fie o tensiune 
mai înaltă decit în cazul cînd, atit anodul cit și catodul sint din platină. 

Diferenţa dintre potenţialul real de separare a ionilor, la electroliză, A 
valoarea potenţialului reversibil pentru starea de echilibru se numește 
supratensiune pe electrodul respectiv. în. l EP SI 

Practic, prin supratensiune se înțelege. diferența dintre mărimea reală 
și cea teoretică a tensiunii. 


In cazul descărcării ionilor metalelor, supratensiunea este mică; în cazul degajării 
de substanțe gazoase la electrod — oxigen, hidrogen şi alte gaze — ea este pr e 
Supratensiunea gazelor nu este o mărime constantă şi depinde de multe, can pie i 
densitatea de curent, de materialul electrodului, de caracterul suprafeței ii n nie 
ratura electrolitului şi de durata electrolizei. La densități mici de curen eeoa 
ionilor H+ numai pe platină platinată, se produce la potențiale apropiate de o Te 
libru. Pe alte materiale, însă, descărcarea ionilor H+ are loc la potențiale ME, ile 
gative. De exemplu, supratensiunea pentru separarea hidrogenului Pe paa AS art 
este de —0,0063 V, pe nichel este de —0,087 V, iar pe mercur este de —9, : 
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Supratensiunea se reduce prin scăderea densităţii de curent *), prin 
mărirea suprafeţei electrozilor, prin folosirea unor electrozi cu suprafată 
mată și spongioasă, prin temperatura electrolitului (în acest caz crește și 

conductibilitatea electrolitului) și prin alte mijloace. 
„Scăderea supratensiunii electrozilor, datorită reducerii densității de 
curent, duce, în același timp, la micșorarea capacităţii de producție a elec- 
trolizorului. De aceea, pentru fiecare tip de electrolizor se determină den- 
sitatea optimă de curent, a cărei micșorăre, indiferent de posibilitatea 
reducerii supratensiunii, devine neconvenabilă din punct de vedere economic. 


„Mărirea suprafeței electrodului se realizează prin folosirea unor elec- 
trozi cu suprafaţa ondulată, reticulată sau cu nervuri. Mărimea supraten- 
siunii depinde in special de materialul din care sint confecționaţi electrozii. 
Supratensiunea anodică este deosebit de mică pe oțel cu nichel, a cărui 
„stabilitate în soluţiile alcaline este destul de mare. Acoperirea electrozilor 
cu un metal spongios (nichel etc.) favorizează, de asemenea, reducerea 
supratensiunii. De acești factori trebuie să se țină seamă la realizarea pro- 
ceselor electrochimice în condiţiile industriale. tă 

Pasivizarea anodului. Pasivizarea metalului electrodului (anodului) este în legă- 
tură cu formarea pe suprafața lui a unei pelicule fine de Oxid, în urma cărui fapt poten- 
țialul anodic se mărește simțitor. Fierul 'are tendința de pasivizare; zincul, practic, nu se 
pasivizează. Da aceea, zincul se foloseşte pe scară largă la fabricarea anozilor elemente- 


lor galvanice. Pasivitatea miâtalelor creşte cu mărirea densităţii de curent şi scade cu 
„ridicarea temperaturii. - e pe =) z 


Potențialul teoretic de descompunere a electrolitului.. Potențialul teore- 
tic de descompunere a electrolitului poate fi determinat din potențialele 
„electrodice calculate cu următoarea ecuație a lui Nernst, în care concen- 
trația este înlocuită prin activitate: ` 
pentru cation | ` 


e RT 
| E A In a, 
pentru anion 


E; =E- în a, 
în câre | 
Ey este potenţialul normal al electrodului; 
ñ — valența metalului; 


a şi @, -— activitatea ionilor în soluţie; 
R — constanta gazelor, egală cu 8,31 J/grad; 
T — temperatura absolută; 


+ — numărul lui Faraday, egal cu 96 500 coulombi. . 
Potenţialele electrodice la 18°C pot fi calculate cu ecuațiile: 


a ` 0 058 
| E= Eg-+ = In A 


0,058 
Ect Eo— : In pi 


n 
Aici, RT T 2.3 == 0,058. 


*) Densitatea de curent este egală cu intensitatea „curentului, în amperi. raportată 
la unitatea de suprafață a anozilor (catozilor) exprimată în cm?, în dm?, sau în m. 


$ 
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într-o soluţie normală de clorură de zinc, 


Pentru zinc, de exemplu, 
„= — 0,76 V, iar pentru clor Ea = + 1,932 V. Deci, tensiunea teoretică 
| de descompunere a soluției normale de clorură de zinc va fi: 


E = 1,339—(—0,76) = 2,092 V. 
In afară de ecuaţiile indicate mai sus, potenţialul teoretic de descompunere 
E=E.+Ea 
poate fi calculat cu ecuaţia Gibbs-Helmholtz: 


sefu i 
E= F023 EL 


dE 
-dT 
în care: 5 À 
Q este efectul termic al reacției, în cal; 

n — numărul de echivalenți-gram de substanţă, pentru 
nete este necesară “cantitatea de căldură Q; 
F — numărul lui Faraday (96 500 coulombi) 
ia temperatura absolută; 
= — coeficient de temperatură al forței electromotrice. 


a cărei descompu- 


In cazul particular $ =0, cum și pentru calcule aproximative, se foloseşte for- 
' mula simplificată; 5 E ic: 
| dat _419Q 
SE 


“Seria electrochimică a tensiunilor. Dacă -potenţialele normale“), măsurate la. 25 *C, 
se dispun în ordinea mărimilor lor algebrice crescînde, se obţine aşa-numita ser'e electro- 


chimică a tensiunilor: . 


Potenţialul normal al 


Reacţia. electrodică -` 
___ electrodului, V 
KKT: | LEA 
Na— e—Nat —2,71 
Mg—2e>Mgtt; : | —234 
AL—3eăittt - * | —1,67 
Zn—2e>Znt+ = Şir — 0,76 
Fe—2e>Fett | —0,44 
1), Ha— e- Ht +0,00 
Cutt +2e—Cu | + 0,34 
" HggFt4-2e—2Hg +0,798 


Potenţialul electrodului de hidrogen se ia, în mod convenţional, egal cu zero, iar 
activitatea ionilor — egală cu unitatea. 

Fiecare meta! situat mai sus în seria tensiunilor este capabil de a înlocui, din să- 
rurile lor, toate celelalte metale situate mai jos în serie, trecînd el însuşi în soluţie. De 
aceea, dacă electroliza se conduce într-un electrolit care conţine diferiţi ioni, ațunci, la 
catod se descarcă la început ionii cu un potenţial electrodic mai puţin negativ, putindu-se 
efectua âstie] separarea lor. La electrozi se vor produce în primul rînd acele procese de: < 
descărcare a ionilor, care cer cel miai mic consum de energie. Această situaţie rămine 
valabilă în condiţiile reversibilităţii procesului. Spre deosebire de metale, la metaloizi 
dependența potenţialului de descărcare este inversă, deci cu cît potenţialul este mai po- 
zitiv, cu atit metaloidul este mai activ. Astfel, bromul din soluţiile apoase ale sărurilor 


altul de potenţial. 


*) Potenţialul normal, sau standard, al electrodului reprezintă s 
ionilor este egală cu unitatea. 


la limita metal-soluţie, cînd activitatea i 
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sale este substituit de către clor; la rindul său, bromul substituie iodul ete. Valorile po- 
tențialelor normale de descărcare sînt date pentru unii anioni, mai jos: 


Potențialul normal 


Reacția electrodică de descărcare, V 
Jz (solid) 4+2e>2 J +0,53 
Br, (lichid)4+-2e—>2 Br -+1,07 
1]. Cl (gaz)+ e>CI7 +1,36 
1/3 Fe (gaz)+ exF- _ +2,85 


Bilanțul tensiunii în baie. Tensiunea la bornele băii nu este-determinată numai de 
mărimea tensiunii de descompunere (sau de forța electromotrice de polarizație), egală 
cu Ea +Ee volļi, şi de supratensiune, ci şi de rezistența suplimentară ohmică, ce ia 
naştere la trecerea curentului prin electrolit Rea. Pentru învingerea rezistenței electroli- 
tului este nevoie de 0 tensiune suplimentară, care se determină conform legii lui Ohm 
{E=1. R) prin produsul 7. Ray. Rezistența electrolitului depinde de lungimea parcursu- 
lui curentului , de suprafaţa secțiunii sale transversale S și de conductibilitatea speci- 
fică ìà a electrolitului respectiv. i | 

Pornind de la aceasta, mărimea căderii de tensiune la trecerea curentului prin 
electrolit (în V) poate fi exprimată în modul următor: 

' 1 Tel 
E =I ê Ragi TR! (rad: 


în care ameg este densitatea medie de curent”). , | 

Spre- deosebire de conductorii din clasa întîi, conductibilitatea specifică a electro- 
liților este mică, deci, mărimea. I . Ra, în bilanţul tensiunii băii, este destul de mare în 
«cazul electrolizei. Ps Ă e AD deea el 

Conductibilitatea electrică specilică a electroliţilor creşte o dată ci ridicarea tem- 
peraturii şi variază în funcţie de compoziţia şi de concentraţia electrolitului. De exemplu, 
pentru apă redistilată, conductibilitatea electrică specifică este egală cu 10”%0—1 cm—! 
Adăugarea în apă a unei cantități foarte mici de acizi, de săruri sau de baze, măreşte 
mult conductibilitatea ei. l 


In tabela 39 sînt redate conductibilitățile specifice ale unor electroliți în soluție 
-a2poasă. 


a me i, Sai “Tabela 39 
Conductibilitatea electrică specifică a soluţiilor apoase de electroliți, 
de diferite concentraţii (la 18 °C) 
| l Conductibilitatea specifică, 
„ Electrolitul l | l 2—l em! 
; 5/9 | 2 10 = | 20 | 250/9 
n ata ei ga S a O e + 
Clorură de sodiu .... ; i p 0,067 2 - 0,121 © 0,196 214 
Perii Pe pptasiu pe e e aa 0,069 i 0208 i = 
roxid de sodia , . , po. 
Hidroxid de poti: i 0,197 0.309. 0,328 0,2717 


0,314 0,504 0,522 


In condiţiile practice de electroliză, la aprecierea tensiunii din baie este nevoie să 


-se fină seama de tensiunea suplimentară pentru învingerea rezistenței conductorilor din 
lasa întîi (electrozi, contacte, bare), 


+ 


-) Densitatea medie de curent în electrolit se definește adeseori ca rădăcina. pătrată 
medie a produsului densităţii de curent de la anod cu cea de la catod: 


PA mea = Vaa . ae | A 
i 4 a ră CaS04+ NaSO03= CaCO3+Na»S0, a z 
amoniu-secția de distilare; 6) secția de descompunere a carbonatului acid 


- 
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Aşadar, tensiunea totală in baie, în condiţiile reale ale electrolizei, poate fi repre- 


zentată prin ecuaţia: | 
E=(E+ EN) + [Re tak 
în care: i | z l 
E!, şi E”, sînt potențiale reale ale anodului şi catodului, ținind seama de supra- 
tensiune şi de pasivizare; 
I- Ry — căderea de tensiune în electrolit; 
AE, — căderea de tensiiine în conductorii din clasa întîi (electrozi, contacte 
şi bare). zf 
Pentru reducerea tensiunii se iau o serie de măsuri: se mărește con- 
ductibilitatea electrică a electrolitului prin ridicarea temperaturii și a con- 
centraţiei lui, se adaugă săruri, baze libere sau acizi, se apropie pe cit- 
posibil electrozii, se reduce densitatea de curent. í 
Trebuie avut în vedere că prin reducerea densităţii de curent nu scade 
numai capacitatea de producție a băii, ci uneori se perturbă şi mersul nor- 
mal al procesului tehnologic, ca urmare a modificării limitelor 'admisibile 
a densităţii anodice şi catodice de curent. Ep: e, 


-Consumul de energie electrică la electroliză 


“Condiţia cea mai importantă, care determină latura economică a fabri- 

i cațiilor electrochimice, constă în consumul specific de energie electrică pe 

unitatea, în greutate, de produs obținut. De consumul de energie electrică 

este legat direct coeficientul de utilizare a curentului, așa-numitul randa- = 
ment în curent, prin care se determină cantitativ procesul fiecărei fabricații 
; electrochimice. PI 
Randamentul în curent. Se numește randament în curent raportul dintre 
cantitatea reală de substanță separată și cantitatea teoretică de substanță |  : 
care trebuie să se separe conform legii lui Faraday. De obicei, randamentul i 
in curent se exprimă în procente. E Pa O 

Cantitatea de substanță g, care trebuie să se separe contorm legii lui 

Faraday este: Ca de t | 


E A 
i g= * 1? 
în care: - Air | | y 
so, E este echivalentul chimic al substanţei date; it 
ĮI — intensitatea curentului, în A; = | , 
z — durata trecerii curentului, în h ` E S 
In acest caz randamentul in curent (,%]) reprezintă: © | i ear e 
m m » 26,8 - 100 ; i p 
are 00 TR 


în care 'm este cantitatea de substanță separată în realitate, in grame. -  -. 
AE Exemplu. La electroliza unei soluții de clorură de sodiu tehnică, într-o baie pai È 
lucrează cu o intensitate a curentului de 1050 A, în decurs de 24 h s-au separat DE 
30,5 kg de clor. ` a S | A : electrolitică 
Teoretic, contorm legii lùi, Faraday, în aceste condiţii, în 24 h în ba a ete 
„ar îi trebuit să se separe o cantitate g de clor: tt: | : d ee 
gigaa. LOR : 24 33,33 kg. as 

 Impărţind randamentul real la cel teoretit se obţine randamentul în curet 

Ea A „80,5 > 100 __oă po R, | A 


h 
4 
i] + 


:37 — Tehnologia chimică generală NE: a AA | aa R iasa 


4 
RE r 
pi: 
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Randamentul energetic. In cazul unui proces de electroliză complet 
reversibil, cu folosirea 100% a curentului, măsura energiei electrice, nece- 
sare teoretic pentru efectuarea proceselor, o constituie produsul cantității de 
electricitate, necesară pentru separarea unei anumite cantități de sub- 
stanță, cu tensiunea teoretică de descompunere. Dacă se consideră randa- 
mentul teoretic de curent (a = 100%!) şi tensiunea. teoretică de descom- 
punere, atunci, consumul de energie W, de exemplu pentru 1 t de clor, va fi: 
1 + 1 000 000 

W = 2,166 eai — | 637 kWh 
în care 2,166 este tensiunea teoretică de descompunere a clorurii de sodiu. 

În realitate, tensiunea de descompunere este totdeauna mai mare decit 
cea teoretică, din cauza reversibilității incomplete a procesului. 

Dacă se notează. tensiunea de regim a băii cu Z și randamentul în 


„curent (în. fracțiuni de unitate) cu a, consumul. de energie pentru 1 t de 


clor va fi: rr Pi 
Wi =Z -7323-100074 În kWh. 
Modul de determinare a randamentului energetic este. indicat în exem- 
plul următor. La electroliza unei soluții apoase de NaCI, baia funcționează 
cu tensiunea de 3,5. V și cu un randament în curent de 0,93. In acest caz 


„randamentul: energetic neste: . 


-r 


Satie e Deda W A 0,100:03 Sha kept ieni 
2. FABRICAREA PE CALE ELECTROLITICĂ A HIDROGENULUI $I A OXIGENULUI 


„Procedeul industrial: de obținere a hidrogenului și a oxigenului prin 
electroliza apei *) a căpătat o răspindire foarte mare în țările cu resurse 


“bogate de energie hidroelectrică ieftină. Avantajul acestui procedeu constă 


in faptul că este cel mai simplu mijloc de obținere a hidrogenului şi a oxi- 


genului în starea cea mai pură. - 


„Hidrogenul și oxigenul au fost obținuți pentru primă oară în anul 1789, 
prin descempunerea! apei cu ajutorul'-curentului electric. Totuşi, timp de 
100 ani, acest proces nu a fost realizat pe scară industrială. În anul 1888, 


D.A. Lacinov a construit primul aparat pentru obținerea hidrogenului și 
„a oxigenului prin electroliza apei. Prima instalație industrială a apărut în 
„anul 1890. Dezavantajul esențial al primelor aparate: de eleciroliză a apei 


a fost capacitatea lor mică de producție, volumul lor rnare și consumul 
mare de energie electrică. ră DES e Pt 

ncepind cu anul 1920, dezvoltarea fabricării sintetice a amoniacului, 
a combustibilului lichid pentru motoare ete., a necesitat construirea unor 
ai mari de obținere a hidrogenului. S-au desfășurat lucrări 
intense pentru reducerea consumului de energie electrică la electroliza apei 


și poni p esorarea dimensiunilor băilor, mărindu-se, în acelaşi timp, 
capacitatea lor de producţie. Ca rezultat al acestor lucrări, s-au creat noi 


tipuri de băi, perfeeționate, cu care au fost echipate instalaţiile de obținere 
Li 


„a hidrogenului. 


a 


>e 


tolul Alte procedee de fabricaţie a hidrogenului. şi oxigenului sint descrise în capi- 
ul X. | | | 


PRI 
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Bazele fizico-chimice ale fabricării hidrogenului şi oxigenului 
prin electroliză 


Apa redistilată are o conductibilitate infimă (de la 10—86 pînă la 
2.1050-1.cm 1); de aceea, nu se folosește ca electrolit la obţinerea 
hidrogenului şi a oxigenului. Ca electrolit se utilizează solutii apoase 
diluate de alcalii (NaOH,KOH) sau de acizi (H504). La trecerea unui 
curent electric continuu prin astfel de soluții, în cazul unor electrozi inso- 
lubili, de exemplu de platină, are loc descompunerea apei. La anod se 
degajă oxigenul, iar la catod — hidrogenul: i | 


2H,0 Æ 2Ht+20H- 
2Ht+2e=2H; 2H = H, (la catod) 
20H7—2e=-+-0,+H,0 (la anod). 


Conform legii lui Faradăy, la trecerea a 26,8 Ah trebuie să se degaje 
11,2 1 de hidrogen şi 5,6 1 de oxigen (la 0°C şi 760 mm col. Hg). Prin 
urmare, pentrti 1 m? de, hidrogen şi 0,5 m3 de oxigen este necesar să se 
consume 2 383,8 Ah. pi i i 

^ Tensiunea de descompunere. Tensiunea teoretică de descompunere a 
apei este egală cu tensiunea unui element ideal de hidrogen-oxigen şi 
reprezintă 1,23 V, la temperatura de 17°C a electrolitului și la presiunea 
de 1 ata. Pe măsură ce temperatura se ridică, tensiunea teoretică de des- 
ccmpunere a apei descrește, fiind de 1,18 V la 80°C. l 

Coeficientul. de temperaturä al forței electromotrice a pilei de hidrogen-oxigen 


"în intervalul de temperatură de la 17 pînă la 80*C ested = 0,0008 V/grad. . 


Cunoscînd coeficientul de temperatură al forței electromotrice, se poate calcula po- 
tenţialul teoretic de' descompunere a apei, pornind de la valoarea efectului termic al 
reacției, cu ecuația lui Gibbs-Helmholtz: | 7 ' 


E= 


Q- dE. 
7:96300-0739 ` 4T 
-în care 0,239 este echivalentul termic al energiei electrice. SE s 
În condiții practice” este imposibil să se realizeze electroliza apei pe 
cale reversibilă, deoarece nu se poate înlătura pierderea de energie pentru 
învingerea rezistenţelor dăunătoare, de exemplu supratensiunea gazelor la 
electrozi, rezistenţa, electrolitului, rezistența electrozilor, a contactelor etc. 
Tensiunea în baie (adică: diferența de potențial dintre electrozi) este egală 
cu suma aritmetică a căderii de tensiune, “în diferitele sectoare ale A 
pentru învingerea rezistențelor enumerate: mai sus. In funcție de condiţiile 
de lucru şi de construcția băii, tensiunea reală in baie este de 1,5—2 ori 
mai mare decit cea teoretică, adică 1,9—2,9 V. =- ps 
Cele mai mari pierderi de energie sînt datorite supratensiunii la ră 
- trozi și rezistenţei electrolitului. Supratensiunea hidrogenului intra 8 ri 
16%; de hidroxid de sodiu, pe un electrod din oţel-nichel, la o tii a 3 á 
curent de 1 000 A/m? și la temperatura de 18°C, este de 0,36 V, e fend 
densitate: de 500 A/m? și la aceeași temperatură, ea scade la 0,3 t biasi 
mene. similare se observă şi pentru supratensiunea oxigenului la ; 
electrozi. Pe Mr Da i 
Cu ridicarea temperaturii la care se execută e 
baie se reduce; de aceea, în condiţii practice, tempe 
i N 


| AS 
lectroliza, tensiunea 1n, 
ratura se menţine între 
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60 și 80°C. Temperatura nu se ridică peste 80°C, deoarece, la astfel] de tem- 
peraturi, aparatura este puternic corodată şi o cantitate mare de electrolit 

se pierde prin antrenare de către gaze. | | 
Pentru scăderea rezistenței interne a electrolitului se folosesc soluții cu 
conductibilitatea cea mai mare; de obicei, se utilizează soluții de KOH sau 
de NaOH in apă redistilată (soluţii 25—299)| de KOH sau 16—18% de 
NaOH); reducerea rezistenței interne se realizează, de asemenea, prin scă- 
derea la. maximum a distanţei dintre electrozi (pină la 5 mm, în băile 

moderne). | | 

Consumul de energie şi randamentul în curent. Consumul de energie 
electrică W este proporțional cu tensiunea Z şi cu cantitatea de electrici- 
tate U: | | : 
e W=Z-uU. 


Cantitatea de electricitate necesară pentru separarea a | m? de hidro- 
gen și 0,5 m° de oxigen este pe 
E | 2. 96500» 1000 n 


Deci, consumul teoretic de energie electrică pentru a obţine 1 m3 de hidro- 
gen şi 0,5 m? de.oxi em (uscați, la 0°C și la 700 -mm col. Hg) este: 


i W RNAS. 22,4:3600:100 — 299 KWh. SNNN 
“Deoarece, în băile moderne, randamentul : if curent, la electroliza :apei, este apro- 
piat de 100%, se poate considera că, practic, consumul de energie depinde numai de 
tensiunea din- baie şi creşte. proporțional cu această tensiune. Deoarece tensiunea din 
baie depășește de 1,5 ori—2 ori pe cea teoretică, consumul de energie pentru obținerea 
a 1 m? de hidrogen şi 0,5 ms de oxigen (la 0°C şi 760 mm col. Hg) este, în realitate, de 
4,5—6 kWh. ina n) i O 2 
Consumul de apă. Teoretic, pentru formarea a 1 m3 de hidrogen şi 0,5 m? de oxigen, 
la 0°C şi la 760 mm col. Hg, trebuie să se consume 805 g apă. In baie, consumul real 
de apă este mai mare, datorită faptului că o parte din ea este antrenată, sub formă de 
vapori, de către hidrogenul și oxigenul care se degaje. Cantitatea de vapori de apă 
antrenată este cu atit mai mare, cu cît temperatura în baie şi presiunea vaporilor de 
apă deasupra electrolitului este mai ridicată. . | | 
„„. ~ Pentru acoperirea: consumului de apă la descompunerea .şi la antreharea ei sub 
formă de vapori (o dată cu gazele), este necesar să se adauge, periodic, porţiuni -noi 
„de apă. Apa care se adaugă la electroliză trebuie să nu conțină impurități mecanice şi 
saruri minerale. îndepărtarea sărurilor se realizează prin purificare electroosmotică sau 
prin distilare. Apa folosită pentru electroliză trebuie să aibă rezistența specifică de mi- 
nimum 60000 Q cm şi să conțină maximum 7 mg reziduu uscat/l. 


Electrolizori (băi) pentru electroliza apei 


Peniru a se obține hidrogen şi oxigen pur, este necesar ca în băile elec- 
trolitice să se separe produsele de la catod de cele: de la anod. În acest scop 
se montează o ara sa de azbest. Ca material, pentru catod se utilizează 
- în special oțel carbon moale, cu suprafața rugoasă, iar pentru anod — oțel 
carbon moale, acoperit cu un strat de nichel, prin galvanizare. 
Pentru obținerea hidrogenului și a oxigenului se folosesc electrolizori 
de diferite tipuri. In funcţie de schema de cuplare a electrozilor. în circuitul, Fa 
electric, electrolizorii se pot împărți: în două grupe: monopolari și bipolari. | 


d 
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La electrolizorii monopolari. (fig. 248), electrozii sint montați în paralel 
Jumătate din numărul de electrozi, legați in paralel cu bara pozitivă a cir- 
cuitului electric, reprezintă anozii D iar celaltlă jumătate, legată cu bara 
negativă, reprezintă catozii 2. La o astfel de legare, fiecare electrod, în - 


parte, este fie anod, fie catod.. 


i 
— 


Fig. 248.. Schema. electroli- - 
zorului monopolar: - l - polar: i | 

1 — anozi; 2 catozi; 3 — baia “1 — anod; 2 — catod; 3 — electrozi bi- l e: 
polari Ă 


Fig. 249. Schema electrolizorului bi- 


„electrolitică . : 


Tensiunea din electrolizor este determinată de diferența de potenţial la 
un cuplu de electrozi (anod și catod);. intensitatea curentului este propor- 
țională cu densitatea de curent și cu suprafața tuturor electrozilor cu pola- 
ritate de același semn. 

“La electrolizorii bipolari. (fig. 249), curentul electric se aplică numai la 
electrozii extremi — anodul 1 și catodul 2. De la anodul /, electricitatea 

este transportată de către -cationi spre electrodul 5, unde cationii se des-. 
carcă, luînd electroni. de lă acest electrod. În acest caz, electrodul 3 capătă 

o sarcină pozitivă, adică devine anod: în raport cu soluţia care se găsește 

de partea cealaltă a electrodului intermediar etc. In felul acesta, toți elec- 

irozii intermediari sint legați in circuitul electric, în serie, Electrozii extremi 

sînt monopolari, adică fiecare din ei este numai anod: sau numai catod, in 
timp ce electrozii intermediari sint bipolari, adică o faţă a lor serveşte ca 


anod și cealaltă drept catod. T ensiunea din 'electrolizorul bipolar depinde 
de diferența de potenţial dintre electrozii vecini și este direct proporțională 
tului dintr-un 


cu numărul de cupluri de anozi și de catozi. Intensitatea curen l 
de suprafața unui 


electrolizor bipolar depinde de densitatea: de curent gi | uny 
singur electrod monopolar extrem (anod sau catod) și nu depinde de huma- 
rul de electrozi bipolari. Pentru efectuarea proceselor, într-un. electrolizor 
bipolar este. nevoie de o putere electrică de zeci de ori mai mare decit în 


„cel monopolar. | | DA EEN 
După felul ‘construcției, electrolizorii monopolari și cei bipolari pot fi 
împărţiţi în eléctrolizori în formă de ladă și electrolizori în formă de filtru- 
presă. Electrolizorii monopolari 'sint aproape exclusiv in formă de laag. ORALĂ 
Acești electrolizori au diferite forme de lăzi de oțel, deschise sau închise, ai 
umplute” cu electrolitul în care sînt cufundați electrozii. Blectrozii monopo- a 
lari de un semn oarecare se pot vină 1n Y 


atinge de ladă, insă nu trebuie să 
contact cu lada, în același timp, atit anozii cit și catozii. E 
i à r è t E ȘI e: l 
Pentru electroliza industrială at * electrolizorul, 


a apei estè foarte utiliz n Sul 
deschis monopolar cu electrozi du sală și longi.. 


bli, plafi; secțiunile transver 
tudinală prin acest electrolizor sint reprezentate în fig. 290. 


3 bi'i 
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e, 


In corpul „de oțel 1 (cu dimensiunile 0,62X 1,0x1,3 m) montat pe 
suporţi izolatori sint suspendaţi, paralel unul față de celălalt, electrozii 
dubli, plaţi, 2; ei sînt cufundaţi în electrolitul alcătuit dintr-o.soluţie apoasă 


de hidroxid de sodiu. Fiecare electrod este compus din două table de oţel 
plate, cu dimensiunile de 1000X 1 000 mm, cu grosimea de 2 mm; tablele  - 
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m Fig. 950. Eleetrolizor cu electrozi dubli, plaţi: © = > 0 = 
"12 — corp de oţel; 2 — electrozi“; 3 — vergea de oțel; 4 — clopot pentru 


gaze; 5 — cupola clopotului; 6 — orificiu de ieșire a gazelor; 7 — diafragmă 
de azbest; 8 — bară de cupru; 9 — clopot de colectare a hidrogenului; 


10 — clopot de colectare a oxigenului 


sint montate paralel'una față de alta, la distanţă de 6 mm. Distanţa dintre 
centrele-diferiților electrozi dubli este de 50 mm. Electrozii sint suspendați, 
cu ajutorul vergelelor 3,-de clopotele pentru gaze 4, care la rindul lor sînt 
suspendate, cu:ajutorul unor ghiare,. de corpul de oțel: 7. Fiecare clopot 4 


constă dintr-o cutie îngustă,-cu o cupală mică 5 cu orificiul 6 pentru ieșirea 
gazelor. Clopotele sint cufundate în electrolit. De marginile fiecărui clopot 4 ~ 


este fixată diafragma 7, confecționată din țesătură de azbest, care încon- 


joară electrodul, -Diairagma separă produsele: anodice . ale electrolizei, de 


cele catodice., . , ii Bis 

Nivelul constant al electrolitdlui se asigură în mod automat, cu ajutorul 
unui alimentator înzestrat cu un flotor cutundat în lichid. 
„_ Hidrogenul care se adună fri cupole este evacuat prin orificiile 6 şi se 
colectează intr-un singur clopot comun 9 care acoperă toate cupolele clo- 
poielor de hidrogen. Din elopotul colector, hidrogenul trece în' conducta de 


colectare: In mod asemănător, din clopotul de colectare 10 se evacuează., 


oxigenul. Clopotele de colectare 9 și 10 sînt cufundate cu marginile infe- 
rioare În electrolit, formînd astfel o închidere pentru gaze. 


In baie se menţine temperatura de 60...70*C, in care scop baia tre- 


buie răcită, la exterior, cu apă. | 4 lu i 

Curentul se aduce la electrozi prin bara de cupru nichelată 8. Bara 
este fixată de tablele electrozilor. și trece prin clopotul 4; ea este izolată 
de clopot și de electrolit cu ajutorul unei bucșe de ebonită și al unei cap- 
tuşeli de ciment, grație cărora se asigură etarișarea locului de trecere a 


barei prin clopot şi se înlătură scăpările de gaze. 
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Electrolizorii cu electrozi dubli, plaţi, se construiesc pentru sarcini de 

la 6000 pină la 14000 A. La electrozi, densitatea de curent este de la 400 
pînă la 600 A/m, iar-tensiunea — de 2,1—2,8 Ve o 

„Puritatea hidrogenului care se degajă este de 99,6—99,9%, iar aceea 

a oxigenului — de 99,2—99,6%. Pn ; 
Avantajul electrolizorului constă in puritatea mare a hidrogenului ob- 
ii | ținut Și în simplitatea construc- 
, ției; dezavantajele constau în roy 
-= consumul mare de energie (da- ERE 
torită distanţei mari dintre elec- 
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Fig. 251. Schema electrolizorului în formă 

: de filtru-presă: 

1 — cadre de oţel; 2 — electrozi bipolari; 3 — gar- 
: nituri de etanşare 


a. 


- 


“4rozi), densitatea mică de. curent, necesitatea | 
schimbării frecvente “a electrolitului, datorită | 
absorbției relativ -rapide a bioxidului de carbon "| 
de către electrolit ete. <, 7 

Adeseori, electrolizorii pipolari se construiesc - 
după tipul filtrelor-presă. Schema unui, astfel de 
electrozilor este reprezentată în fig. 251. Electro- 
lizorul bipolar de tip filtru-presă constă din ca- 
drele de oțel 7, cu secțiune dreptunghiulară sau 
circulară, între care sînt montați. electrozii bi- 
polari 2, despărțiți de cadre cu ajutorul garni- - 
turilor izolante de etanșare 3. Cadrele și elec- 
trozii sînt strîns presați unii de ceilalți cu aju- 
torul buloanelor de stringere. $ 

Pentru obţinerea unor cantități mari de hi- 
drogen (pină la 500 m3/h) se folosesc ef/ectroli- ÎL ai l 
zori bipolari de tip filtru-presä, cu electrozi se- Fig. 252. Celula elec: 
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_cundari. “A lizeritui Su : electron 
Acești electrolizori se deosebesc printr-o con-'` “i — cadru, de otel cu ` ENG, 
strucție reușită a celulelor electrolitice. `> l diafragmă; 2 ma O ea : D 
“În fig. 252 este reprezentată construcția celu- electrod „din tau de i i 
lelor electrolitice ale elecirolizorului bipolar de ai E A, cu  perioraţii; | 
tip filtru-presă. Fiecare celulă este compusă din- 7 da “dle oje peu 
tr-un cadru de oțel /, cu secțiunea dreptunghiu- / 8 — inele de otel 


lară, sudat din bare cu profil special. De ner- ue n 
`. wura 2 a cadrului este fixată diafragma 3, din țesătură rezistentă de azbest. 


3 ` 
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Electrodul principal 4 este confecționat din tablă de oțel, cu grosimea 
de 3 mim: el este fixat de cirligele a doi electrozi secundari, 5 și 6, din: 
tablă cu perforaţii cu grosimea de 3 mm. Unul dintre electrozii secundari 
funcţionează că anod, celălalt — drept catod. Electrodul secundar — catod 
— este fixat la o distanță mai mare de electrodul principal (fără pertoraţii), 
decit celălalt electrod secundar — anod. Distanţa diferită dintre electrozii 
secundari corespunde diferenței de volum dintre hidrogenul și oxigenul care 
se degajă la acești electrozi. E Hal 

Gazelă ies din celule prin ţevile 7, care sint sudate la un capăt în ori- 
ficiile cadrului, iar la celălalt sînt sudate de inelele de oțel 8, formind ca- 
„nale colectoare pentru gaze. Intre cadre și tablele electrozilor din pariea 

centrală, cum şi intre inele, există garnituri -de izolare și de etanșare: Prin 
_stringerea cadrelor cu ajutorul buloanelor, se asigură o închidere ermetică. 
Electrolizorul de tip filtru-presă cu electrozi secundari distanţaţi este reprezentat în 
ansamblu în fig. 253. In mijlocul electrolizorului este situată camera Í, numită camera 
mijlocie, destinată răcirii electrolitului, colectării gazelor şi separării lor de electrolit. 
De ambele părţi ale camerei se află celulele electrolitice 2, presate, cu ajutorul unor bu- 
loane de stringere 3, între plăcile de presare marginale 4. Gazele care se formează se 

' colectează în cilindriii de colectare 5 şi 6. Aceştia din urmă sînt înzestrați cu racorduri, 
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Fig. 253. Electrolizor de tip filtru-presă cu- electrozi secundari 
aa distanțați: ` Pee sl 
„1 — camera mijlocie; 2 — celule electrolitice; 3 — buloane; 4 — plăci de pre- 
sare; ó — cilindru orizontal de colectare a hidrogenului; 6 — cilindru de co- 
lectare a oxigenului; 7 — rezervor; 8 — filtru; 9 — bare pentru aducerea curen- 
tului spre electrozii marginali- / tă 


cu robinete cu trei căi, care permit dirijarea gazelor în cilindrii de colectare sau în at- 
mosferă. Pentru, prevenirea scurgerilor de curent «electric, conductele de evacuare sînt 
montate pe izolatoare de sticlă. > ȘI 

Sub cilindrii de. colectare a gazelor este instalat rezervorul 7, pentru compensarea 
"volumului electrolitului, în.cazul dislocării lui de către gaz, în timpul punerii în func- 
țiune a electrolizorului. Electrolizorul este montat pe izolatoarele de porțelan pe care 
se reazemă buloanele inferioare de stringere 3. Pe aceste buloane sînt montate cadrele 
“cu diafragmă, fiecare pe cite două izolatoare de porțelan. A. 

„Sub camera mijlocie este filtrul 8, pentru purificarea de impurități mecanice (fibre 
de azbest etc.) a electrolitului care circulă. Introducerea electrolitului, din camera 
ui acie — în celule, se realizează prin canalul de. alimentare: în legătură cu fiecare 

i à. ESS 


„Curentul se aduce, prin barele 9, numai spre electrozii extremi. Celulele electrolizo- `. 
Tului sînt legate: în serie. La “fiecare celulă, tensiunea este de 2,18—2,20 V. 
j z » ` , z a i r d A 


t Li 
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“Fabricarea electrolitică a clorului și a hidroxizilor alcalini | 585. 
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Puritatea hidrogenului este de 96—99,5%, iar aceea a oxigenului — de 98—98,5%,. 
Ca elecirolit se ele A de obicei, o soluţie 20—22% de NaOH sau 26—27% dé 
KOH. In cazul folosirii soluției 96—927% de KOH, electroliza se execută la temperatura 


de 75...80*C. | | 
Deservirea electrolizoruliii este foarte, simplă şi constă din alimentarea periodică cu 
apă şi în reglarea cantităţii de apă de răcire, pentru menţinerea temperaturii respective. 


Electroliza apei la presiune 


Electroliza apei la presiunea de 10—20 at prezintă un interes foarte 
mare. Electrolizorii de acest tip ocupă loc puţin și necesită o deservire sim- 
plă. Dacă hidrogenul se folosește, în amestec cu azotul, la sinteza amonia- 
cului, sau în alte procese de sinteză la presiune, energia cheltuită pentru 
comprimarea gazelor. nu este pierdută, deoarece . ulterior aceste gaze ur- 
mează să. fie supuse comprimării. În afară de aceasta, presiunea ușurează 
transportul gazelor la distanţă. | | SE 

Pentru obţinerea unor cantități mici de hidrogen şi de oxigen pentru sudură şi pentru 
tăierea metalelor, în unele fabrici se utilizează instalaţii de electroliză. mici, care func- 
ționează la presiunea de 10—12 ata. mă aa > cit 

S-a elaborat şi se exploatează, de asemenea, instalaţii mobile pentru electroliza -apei 
la presiune, montate pe platforma unor autocamioane. -Electrolizorul se alimentează cu 
curent electric continuu, de la un dinam standard, pus în mişcare de motorul auto- 
camionului. Astfel 'de instalaţii se utilizează la: lucrările de: montare a. conductelor, de 
exemplu conducte de gaze, conducte de țiței etc. 3 


Li 


3. FABRICAREA ELECTROLITICĂ A CLORULUI ȘI A HIDROXIZILOR ALCALINE | 


"Noţiuni generale asupra fabricării clorului ` 


In prezent; clorul ‘se fabrică prin electroliza, soluţiilor. apoase de clorură 
‘de sodiu sau. de potasiu. Procedeul electrolitic a înlocuit procedeul chimic 


folosit în trecut în” industrie, atingînd în prezent “un nivel tehnic foarte 


înalt. La electroliza soluţiilor apoase. de cloruri, o 'dată 'cu clorul se obțirt 
produse foarte valoroase — alcalii (hidroxid de sodiu sau de potasiu) și 
hidrogen. Acest fapt, cum-și concentraţia și puritatea mare a clorului ob- 
tinut, au contribuit la dezvoltarea procedeului electrolitic;  * 


Proprietăţile clorului. in condiții normale, clorul este un gaz galben- 


verzui cu miros puternic, sufocant. La presiunea atmosferică, clorul trece în 
stare lichidă la —34,6 °C- In raport cu aerul, clorul are densitatea 2,49. E 

Clorul este destul de ușor solubil în apă: la 10°C și 1a'760' mm col. Hg, | | de apă 
dizolvă 9,65 g de clor; cu ridicarea temperaturii, . solubilitatea lui scade (la 20°C = 
dizolvă 7,25 g/l. iar la 100°C, 2,6 g/l). Intr-o soluție saturată de clorură de sodiu teh- 


nică, solubilitatea clorului este mică; în: 1 1 de soluţie concentrată de ceara danon 


, ică oG se dizolvă - la 40°C, 1,05 g şi la 60 
tehnică (297,5 g NaCI/l) la 20°C se dizolvă 1,86 g; la 40 g $ 1 substanțe, 


v 


La temperaturi joase, clorul uscat reacționează cu un număr foarte mic potire 
însă, în prezenţa urmelor de umiditate, reactivitatea lui se măreşte brusc. Cu ȘI rogn e 
clorul se combină sub acţiunea luminii şi. în prezența, catalizatorilor, de exempt roduce : 
tatea etc. La lumină solară directă, sau la temperatură înaltă, această reacţie se prod: 
cu explozie. Clorul se combină foarte energic cu me 
puțin activ cu cuprul, cu calciul, zincul, mercurul, 
clorului cu fosforul, cu arsenul, antimoniul etc., are 


talele alcaline; el reacţionează mat 
aluminiul, staniul etc. Combinarea 
loc destul de energic şi este însoţită 


'La dizolvarea clorului în apă, el intră în reacție 'cu aceas 
acid hipocloros şi acid clorhidric: | a 
| Cl + H:0 ZHCIO +4 HCI y 


| È “ “A 
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Acidul hipocloros format se poate scinda în acid clorhidric și in oxigen: 
y GA HCIO > HCI+0O 


De aceea, acidul hipocioros este un oxidant puternic. Clorul umed și apa 
“ - „de clor reprezintă mijloace energice de decolorare; sărurile acidului hipo- 
“eloros posedă, de asemenea, însușiri decolorante. 


| Acţiunea oxidantă a clorului se manifestă şi prin capacitatea lui de a reacționa cu 
Za oxizii nesaturați ai elementelor; de exemplu, cu bioxidul de sulf, clorul formează clorură 


„de gulfuril: 


; i SO:-+ Clo= SOCI, 
Q iaz ca oxidul de carbon, fosgen: 
” N, CO Ch COCI,, 

Cu compușii organici, în special cu hidrocarburile, clorul formează. diferiţi derivați 
“cloruraţi. Clorul este adiționat de combinaţiile, nesaturate,. de exemplu de. etilenă, cu 
-care formează -diclor-etan: | | i 
C2H4+ Clo= C2H4Clv. ; 

La acțiunea clorului asupra compușilor saturați, are loc substituirea hidrogenului 
`~ = prin clor, în care caz produsul secundar de reacție este acidul clorhidric; de exemplu, 
E, prin acţiunea clorului asupra benzenului se formează clor-benzen: © 
j 2. CeHe+Cle=CsHsCI+HC1. | 
Uiilizările clorului. Clorul are o largă utilizare, datorită activităţii sale 
chimice. El se utilizează în numeroase ramuri ale economiei naționale. | 

Clorul se utilizează la fabricarea a numeroși compuși cu conținut de 
clor şi anume: acid clorhidric, clorură de var, hipocloriți și clorați, clorură 
FĂ de suli, clorură de sulfuril, fosgen, tetraclorură de carbon, clorură de alu- 
| =  miniu, derivați clorurați ai hidrocarburilor, la fabricarea maselor plastice, 
a insecto-fungicideloi etc. 

In metalurgie, clorul este utilizat la clorurarea minereurilor metalelor: 

„neferoase și la extragerea aurului din minereuri, în industria textilă — pen- ` 

- tru înălbirea tesăturilor și în industria hirtiei — pentru inălbirea pastei de 

hirtie. Clorul se utilizează la curățirea și la sterilizarea apelor potabile și 
“reziduale, la dezinfectări etc. 

O utilizare foarte largă, ca solvenţi, -au derivații organici clorurați, iar 
ca oxidanți etc. — hipocloriţii şi cloraţii. r, 

Procedeele de fabricare a clorului. Sunsele natunale de mateni prime 
pentru fabricarea-clorului sint următoarele:. clorura de sodiu, clorura de 
potasiu și clorura de magneziu, din care clorul se poate obține prin -proce- 
dee chimice și electrochimice. 

Procedeele chimice de fabricare a clorului se: bazează, pe oxidarea aci- 
dului ;clorhigric gazos cu diferiți oxidanţi, sau pe acţiunea acidului 
„azotic asupra, clorurii de sodiu tehnice. Procedeul electrochimic prin- 
cipal de fabricare a clorului constă în electroliza soluțiilor apoase de clo- 
„tură de sodiu sau de clorură de potasiu. In afară de clor, la electroliză se 
obțin hidrogen și soluţia de hidroxid respectiv. La electroliza clorurilor 
topite ale metalelor alcaline, de exemplu/NaCI sau KCI, se obţin metalul 
alcalin și clorul gazos. © în ze i 

Inainte de anul 1890, clorul, se obținea exclusiv -prim oxidarea acidului clorhidric 
» "gazos cu ajulorul oxidanților (bioxid de mangan), sau cu oxigenul din aer, în prezența 
“unor catalizatori. Din punct de vedere economic și istoric, aceste procedee erau în legă- 


“tură cu fabricarea sodei prin procedeul, Leblanc (v. pag. 530). Obţinerea clorului prin 
acțiunea bioxidului de mangan asupra acidului clorhidric, decurge conform reacției: 


Fe 3 4HC1+ MnOz= Cla+ MnCl: +2H20 


„ 
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Pentru regenerarea - bioxidului de mangan, soluția alcalină, care conține clorură de 
mangan, era tratată cu lapte de var, suflindu-se un curent de aer prin masa formată: 


2MnCla+-2Ca (OH)2=2Mn (OH)2+2CaCl 
~ 2Mn(0H)2+02=2MnO02+ 20. 


Bioxidul de mangan recuperat era readus în procesul de oxidare a unor noi porțiuni 
de acid clorhidric gazos etc. , i E , i ; 

„ Fabricarea clorului prin oxidarea acidului clorhidric cu oxigenul din aer, în pre- 
zența unor catalizatori (săruri de cupru), se realiza la temperaturi de circa 400°C, com- 
form reacției: mă 

In prezent, clorul nu se mai obține pe scară industrială prim aceste procedee, dato- 
rită utilizării numai parţiale a acidului clorhidric (20—30%), a aparaturii voluminoase, | 
a necesităţii de a purifica acidul clorhidric, cum şi din cauza condițiilor vătămătoare de i 
muncă etc. In condiţiile actuale, este mai convenabil să se sintetizeze acidul clorhidric, 
din clor electrolitic, ieftin, şi din hidrogen, în loc de a prepara clor din acid clorhidric. 

Procedeul chimic de fabricare a clorului, bazat pe descompunerea clorurii de sodiu 
sau de potasiu cu acid azotic, cu obținerea, concomitentă, a clorurii de nitrozil şi a 
azotului de sodiu: ii ! . l 
yoon 3NaCl+4HNO3=3NaNO3+ Cl2+NOCI+2H20 | 
prezintă un interes tehnic și economic foarte mare, totuși, pînă astăzi nu este răspîndit, .. 
datorită unor oarecari dificultăţi. Valoarea principală a procedeului constă îm posibili- 
= tatea de a se obține, o dată cu clorul. şi azotat de sodiu sau de potasiu, fără a consuma 

<arbonat sau hidroxid 'de sodiu (respectiv de potasiu). 

Dezvoltarea rapidă a procedeului electrolitic de fabricare a clorului 
din soluţii apoase de cloruri alcaline se explică prin faptul că, în acest 
procedeu, indicii tehnici înalți se imbină cu indici economici inalţi. Săru- 
rile metalelor alcaline, ușor solubile in apă, conduc bine curentul electric 
şi, de aceea, prin volume mici de aceste soluții pot trece cantităţi mari de 
electricitate la tensiuni mici. Fabricarea industrială a clorului prin procedeul 
electrochimic a început în anul 1890, cind s-au observat marile avantaje 
ale procedeului electrochimic față de cel chimic. La sfîrşitul primului dece- 
niu al secolului al XX-lea, procedeul “electrochimic de fabricare a clorului 
a înlocuit aproape complet vechile procedee chimice. Bo 

In Rusia, clorul a început să fie obținut pe cale electrochimică începînd 
din anul 1900. -FA ` 


Bazele fizico-chimice ale fabricării clorului pe cale electrolitică 


Procesul electrochimic de. obţinere a clorului din soluțiile apoase de 
clorură de sodiu poate fi reprezentat în felul următor. $ F 
In electrolit, datorită disocierii apei și a clorurii de sodiu, există ionii 
hidrogen, hidroxil, sodiu și clor: | KER 
H O2Ht-+O0H7 NaCl=Nat+CI”, 

La trecerea curentului electric continuu prin soluția apoasă de NaCl, 
ionii CI” şi ionii OH”, incărcați negativ, se deplasează spre anod, iar 
ionii Na + și ionii H+, încărcaţi pozitiv, se deplasează spre catod. In Aiks 
cazul acesta, conform seriei electrochimice a tensiunilor, se vor descărca ki 
în primul, rind acei ioni care au cel mai mic, potenţial de descărcare. Poten- . - 
„tialul normal de descărcare.al ionului Nat , pe un catod solid, dintr-o solu- 
ie “neutră de NaCl, este egal cu —2,71 V (—2,92 V pentru ionul K+ ); 
“potenţialul reversibil de degajare a hidrogenului este, în aceleași condiţii, 


t 
` 
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numai — 0,415 V. De aceea, la electroliza soluţiilor neutre de clorură de 

sodiu, chiar și in cazul unei pe undă mari, necesare pentru degaja- 

id, se vor descărca numai ionii hidrogen. 

lonii OH”, rămași in soluţie, vor forma cu ionii Nat , lingă catod, hidro- 
xidul de sodiu. pc 

lonii sodiu ar putea să se descarce la catod numai, în cazul cind s-ar 

reuși să se mărească într-atit conținutul lor in soluție, incit potențialul de 


descărcare al ionului Nat din soluţie să fie egal cu potenţialul hidrogenu- 


lui, respectiv cu —0,415 V. | a fu ua 
Notind cu c concentrația ionilor Nat și considerind potențialul normat 
al sodiului egal cu — 2,71 V, se obţine, după înlocuirea în ecuația lui 


Nernst, următoarea expresie: 
| | —0,4 15 = —2,71+0,058 Ig c 
de unde | | re, Cl aa 
| e— 3 1039 ioni într-un litru. 

Este evident că în soluţia de NaCl nu se poate crea un conținut atit 
de mare ìn ioni sodiu; de aceea, în condiţii reale, nu este posibilă separa- 
rea primară a ionilor sodiu pe catodul solid. Descărcarea ionilor sodiu din 
soluția de clorură de sodiu tehnică este posibilă numai în cazul cind drept 
catod se folosește mercur metalic (v. pag. 591)... . ........ SER 

La anod este posibilă descărcarea ionilor Cl” ‘sau a ionilor OH". La. - 
18°C, într-o soluție neutră, potențialul reversibil de descărcare al ionilor 


CIF este pa E eu nice” See 0 N Al a Rt 
Ea E „=+ 0,41 —0,058. Ig (0,8 -107 )= +0,83 V 
iar potențialul reversibil de descărcare al ionilor Cl”, într-o soluție satu- 
rată de NaCl, la „aceeași temperatură, este: j > 
i Eam +1,36—0,058 Ig (5,4 - 0,6)= +1,33 V 
Aici: AR EA | pei Sa SI 
0,8-10 7 este activitatea ionilor OH în soluţie, exprimată in ion-g/l; 
5,4 — concentraţia NaCl în anolit, exprimată în mol/l; 
„0,6 — coeficientul de activitate a NaCl. -> S 
Supratensiunea ridicată å oxigenului (chiar. și pe electrod de platină 
platinată, pe care clorul se- separă aproape fără supratensiune) face ca 
„potenţialul de separare al ionilor OH” să fie mai pozitiv decit potențialul 
de separare al ionilor CI. Datorită acestui fapt, din soluțiile concentrate ~ 
de NaCl, pe electrodul de platină platinată se descarcă numai ionii CF, 
cu separarea ulterioară a clorului sub formă de gaz. ` e ei 
Conform celor expuse, procesele care au.loc la electroliza clorurii de 
sodiu tehnice, atunci cind în soluţie există ionii CI”, OH”, Nat şi Hf, 


„se reprezintă în felul acesta: ! 


2CI”—2e=2C1; 2C1 > Cl, (pe anod) 
2H 4 2e=2H; 2H — H, (pe catod) | 


w Degajarea de hidrogen distruge echilibrul, 


-H0O æ H++OH7 tă 


„De aceea, noi cantităţi de apă se 'disociază în ioni H* și ioni OH. Des- 


cărcarea ionilor H+. provoacă din nou disocierea apei etc. Prin urmare, 
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“in jurul catodului se produce acumularea atit a ionilor Nat , cit și a ioni- 
-Jor OH”, adică formarea de NaOH. peni X l 
Așadar, ca urmare a electrolizei soluţiilor apoase ale clorurilor metale- - -— > 
"¿Jor alcaline, la anod se separă clor, iar la catodul solid, ca produse pri- 
mare, se formează hidroxid. de sodiu și hidrogen. Dacă se utilizează gra- 
fitul ca anod, atunci, datorită supratensiunii considerabile a clorului pe 
grafit, potenţialele de descărcare ale ionilor Cl” și OH se apropie reci- 
proc, astiel că este posibilă degajatea oxigenului, o dată cu clorul, con- 
-form ecuației: | i ; 
` 20H =H0 +-502. Fă ; š 


Cum s-a mai indicat, clorul, care se separă la dhdi. redcțiotiaază cu 
apa, conform ecuației: - 
© Cle-+H:0 e HCI+HCIO. 


“Acidul hipocloros format. reacționează cu hidroxidul alcalin, care se 
formează la catod: | ȘI dd 
a HCIO+ NaOH = NaClO +H:0. 


Din cauza acumulării în soluţie a HCIO şi-a NaClO, se pot produce 
următoarele reacţii: => | NE, a 
„= NaCIO+2HClIO > NaClOs+2HC1l.: 


© 2NaCIO > NaCIO>+NaCl. 
NaClO, +NaClO -> NaClO; +NaCl. 


In afară de aceasta, în timpul descărcării, ionii, CIO 'se oxidează 
într-un grad mai mare, formind ioni ClOz și oxigen liber: | : 
„6C10+60H > 2C103 +4C1 +30+3H20+6e. | : 
“Oxigenul, care se formează astfel, poate reacționa, în momentul degajării, 
cu cărbunele anodului, dînd naștere la oxid de carbon și la bioxid de carbon: 


-GCO = CO; 


Dacă produsele catodice nu se separă de cele anodice, hidroxidul de 
sodiu care se formează în soluție, lingă catod, va reacționa cu acidul hipo- 
cloros și cu acidul clorhidric, formaţi lîngă anod, conform ecuaţiei 


2HCIO3+4HCI+6Na0H,-> 2NaC1O3-+4NaCl-+6H20. . 


Dacă electroliza clorurii de sodiu sau a clorurii de potasiu se conduce 
la temperaturi de maximum 20°C, adică în condiții defavorabile formării ni 
cloraților, se obțin, soluții de săruri ale acidului hipocloros, denumite solufit ~ ' 5 
de înălbire, întrebuințate în mod curent în industria textilă’ La tempera- PE 
; tura de circa 70...75*C, intr-un mediu slab acid și la un conţinut, mare 
al electrolitului în cloruri iniţiale, se creează condiţii favorabile pentru for- 
marea cloraţilor. | | | 
Pentru ca la electroliza clorurii 'de sodiu tehnice să se obțină clor și e A aie 
_alcalii relativ pure, este absolut necesar ca produsele catodice rezultate pda 
prin electroliză să se separe! de cele anodice, impiedicindu-se astfel reacţia Ppi 
dintre ele. In caz contrar, hipocloriții și clorații, care se formeaza, nu nu- 
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N 
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“mai că micșorează randamentul în curent, ci distrug și anozii de grafit, 
diñ care cauză clorul conține cantități mari.de oxid de carbon și de bioxid 
de carbon. Ry 
- Procedee de electroliză a soluțiilor de cloruri. Fabricarea electrolitică a 
clorului si-a hidroxizilor alcalini se realizează prin două procedee: 1) cu 
catod solid de oțel și 2) cu catod lichid de mercur, Ca anozi, în ambele 
cazuri se foloseşte grafitul. Aceste procedee se deosebesc, în principiu, unui 
de altul prin procesele care au loc la catozi. În timp ce la catodul solid 
(de oțel) se produce descărcarea ionilor hidrogen și în soluţie se formează 
hidroxidul alcalin, la catodul de mercur se descarcă ionii sodiu, formînd, 
impreună cu mercurul, un amalgan. Datorită acestui fapt, în băile cu catod 
de mercur nu este nevoie ca produsele catodice, rezultate prin electroliză, 
să se despartă de cele anodice. Amalgamul de sodiu, care se îndepăr- 
tează din electrolizor, se descompune, cu ajutorul apei, in soluţie alcalină 
şi in hdirogen, într-un aparat de descompunere; mercurul separat din amal- 
gam este reintors în celulă. Acest proces se realizează cu catod mobil, 
mercurul circulind continuu. . | | Ca aa pe Pia 
In electrolizorii cu catod solid de oțel, problema cea mai importantă 
constă în separarea produselor anodice (clorul), rezultate prin electroliză, 
de produsele catodice (alealii). Această separare se realizează prin mon- 
tarea unei despărţituri poroase, speciale, numită diafragmă, confecţionată 
de obicei. din- azbest. ' Diafragma se montează atit pe catodiul de oţel ori- 
zontal cit și.pe cel vertical. Ap EAN cita 
“În funcție. de felul de montare a diafragmei, electrolizorii 'cu catod 
solid de oţel se impart în două grupe: electrolizori cu diafragmă verticală - 
de filtrare și electrolizori cu pă cotei orizontală de filtrare. 
În-fig. 254 este reprezentată schema construcției electrolizorului cu dia- 
A SA "i ă _ fragmă verticală 2, care desparte spaţiul ano- 
IEN cor - |Soluție de chwi dic de cel catodic. Diafragma aderă etanș la 
higa! [ze sódu tehnici | catodul de oțel cu perforații 3. Ca anozi se 
as ~- “utilizează barele de grafit :1. In spațiul ano- 
f- ' dic, printr-o conductă, intră în mod continuu 
“soluția concentrată de - clorură de sodiu 
| (305—310 g/l). Electrolitul se scurge con- 
3 tinuu din spaţiul anodic, în cel catodic, tre- 
cînd prin porii diafragmei. Din spaţiul cato- 
“dic, lichidul, care conține hidroxid de sodiu 
și clorură de sodiu tehnică, nedescompusă, 
trece: continuu, printr-o ţeavă, în fundul elec- 
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Îsi Si ct st cistite 
~ a 
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trolizorului. 
r Monika i Dă „ Electrolitul trece din spaţiul anodic în cel 
t apel A „catodic, în direcție opusă mişcării ionilor 


Fis 284: Scheia darcu OH”, care, astfel, sînt reintorși spre catod. 
a e Mer Mein of A fa als Datorită acestui fapt, se obţine o soluție cu 
Pi, verticală: Ssma conţinut mare în NaOH (100—130 g/l); solu- 
1 — anozi; 2 — diafrágmă; 3 — ţia alcalină conține, de asemenea, la litru, 
papii SAU a 180—200 g de NaCl nedescompus. `. 

„In fig. 255 este reprezentată schema electrolizorului cu diafragmă mon- 
tată orizontal. Principiul de construcție ṣi de funcționare a acestui tip de 
electrolizor este ușor de înțeles: din figură. In electrolizorii cu diafragmă 
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montată orizontal se obține o soluție alcalină electrolitică, cu un conținut 
„de 120—130 g. NaOH/l. | 7 iu | 
Procedeul de electroliză cu catod de mercur se bazează pe faptul că 
sodiul, care se separă pe catodul de mercur, formează cu mercurul un 
amălgam AE G | i 
Nat +nHg+e=Na : nHg (procesul catodic). 


În electrolizor nu se 


formează alcalii şi nu $. 

se produce degajarea de ; = 

hidrogen. | | = SOL je Ge cha- 
Separarea, pe cato- Llor raela rura de sodiu 


dul de mercur, a meta- sc a R 
lului alcalin și nu a hi- i - 
drogenului, este posibilă | Ea E 
prin faptul că separarea -o EN a a zð 
hidrogenului se produce Hidrogen E e TE PERII eA a tel Ti 
cu o mare Supratensiu- . <~. titti itirtinr? ct mo, 
ne, care, de exemplu, 

pentru o densitate: de: 

curent de 769 A/m?, este 


egală cu 1,066 V. Prin “Solutie alcalină 
urmare, -degajarea hi- , - . ye electralitricã 
drogenului la catod} de Fig. 255. Schema de principiu a electrolizorului cu . 
mercur ar fi posibilă =- diafragmă orizontală: 

numai în cazul Í unei” ” 1 — anod; 2 — diafragmă; 8 — catod. 


mari polarizări a acestuia. De exemplu, o oarecare degajare, cît de mică, de 
hidrogen, dintr-o soluţie neutră, în care potenţialul reversibil al hidrogenului 
„este egal cu —0,415 V, este posibilă numai la tin potenţial de —1,26 V al 
catodului. Dimpotrivă, descărcarea, pe mercur, a ionului Na+ , capabil să 
formeze cu mercurul un amalgam care să se dizolve în excesul de mercur, se 
produce la un potenţial sub cel reversibil, adică este însoțită de fenomenul de 
depolarizaţie. În urma acestui fapt, ionul Na,tpentru care potenţialul de 
echilibru într-o soluţie n/1 de clorură de sodiu este egal cu —2,71 V, se 
descarcă în cantități vizibile, începînd de la un potențial egal cu, —1,2 V 
al catodului de mercur. - tă iii i | 

„La descompunerea cu apă a amalgamului de sodiu: format, se produce 
hidroxid de sodiu, hidrogen și oxigen: . 


| Na: nHg + H-O=NaOH+ a Ha+nHg.S 
Mercurul se întoarce din nou în proces, i CA | a 
Deci, în electrolizorul cu catod de mercur au loc următoarele procese ' 
„principale: , | e mi SĂ 
pi 3 i Nat- nHg+e=Nâ-nHg (la catod). 
| cr—e = ŁCl; (la anod). 


Schema de pfincipiu a instalaţiei cu catod de mercur este reprezenia a 
în fig. 256. Instalaţia se compune din două părți separate; într-una Cata de 
în electrolizorul A, se formează amalgamul de sodiu; în cealaltă, (FE o 
descompunere: B, are loc descompunerea amalgamului de metal alca 


) 


E! 
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£ ajutocui apei fierbinţi, cu formarea hidroxidului alcalin, a hidrogenului și 
cu separarea mercurului. Pe fundul înclinat al băii, mercurul curge intr-un. 
„strat subțire, în direcția arătată de nipeni În electrolizor, deasupra 


lui este montat anodul de grafit 1 . Soluţia de clorură de sodiu, cu 
mercurului un conținut de 305—310 NaCI/1” 


Cor 4 i intră continuu în electrolizor. în 
FEeiiroli Solih pm cursul electrolizei, mercurul se 
SIG Yni de sodit — imbogățeşte continuu cu so- 


diu, astfel incit amalgamul, la 

| ieșirea din  electrolizor' spre 

baia de descompunere, conţine - 

.0,05—0,1%! sodiu. Amalgamul 

“de sodiu curge pe fundul incli- 

nat al băii de descompunere în 

"Fig. 256. Schema de pri 'ncipiu a electrolizorului direcția opusă aceleia din elec- 

cu catod-de mercur: ` A trolizor. Mercurul regenerat este 

ni pg aa feri ob pă pri idiaren " transvazat., în electrolizor, cu 
mercurului". : l ajutorul elevatorului 3. 

Péntru accelerarea descompunerii amalgamului, el este pus în contact 
cu oțel, care, în seria tensiunilor, se: găsește mai jos decit. sodiul. Acesta 
din urmă formează cu oţelul un cuplu galvanic, accelerindu-se astfel tre- 
cerea sodiului: în soluție. Uneori, oţelul se, înlocuiește cu. grafit. 

“La electroliza cu catod de mercur se poate obține 0 soluție, „alcalină 
concentrată. (pînă la '650-—700 g/l), de ‘mare puritate? 

Tensiunea de descompunere a clorurilor. Potentialul teoretic de descom- 
punere a clorurii de sodiu (sau de potasiu) se poate calcula cu ecuaţia 
lui Gibbs-Helmholtz, sau cu- ajutorul potenţialelor electrodice, calculate cu 
ecuaţia lui Nernst, dacă se cunoaşte activitatea sorier hidrogen şi clor in 
. apropiere de electrozi. | 

Mărimea potenţialului. teoretic de descompunere se calculează Cu ecua- 
Via lui Gibbs- Helmholtz: SĂ 


i gti 


dE 
p 7 a 0,239 “n HT 
in eare: d 
Q este căldura totală dă. n a larala a hidrogenului - şi a 
, hidroxidului de sodiu, din clorură de sodiu și apă; 
0,239 — echivalentul termic al energiei electrice; 
„n — cantitatea de substanță, în echivalent-gram, pentru descom- 
i punerea căreia este nevoie de cantitatea de căldură Q; 
„_F. — numărul lui Faraday. (96 500 coulombi); 
`T — temperatura absolută; o 
A — coeficientul de temperațură al forței electromotrice, egal cu 


Y —0,000 4 V/grad. 
Efectul termic al întregului proces de electroliză cu catod solid, care . 
poate fi reprezentat prin expresia ` 


„NaCl - N H,O -+ H,0= aad NaOH : n H,O + 9 LCi+ ih, 


poate fi calculat cu ajutorul valorilor asiiitătilar de căldură ale: urmă- 
toarelor reacții parțiale: : 


N 


J 
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1) căldura de formare a clorurii de sodiu din elemente: 
Na+ Î-Cl = NaCl +97 690 cal 


2) căldura de dizolvare în apă a clorurii de sodiu anhidre, egală cu 
—458 cal/mol; E linna 
3) căldura de formare a soluției apoase de hidroxid de sodiu, din sodiu 
şi apă: | | 
Na+ (+ 1) H3O=NaOH nHO ++ Ha 44 380 cal. | 
Deci, la descompunerea unei soluții apoase de clorură de sodiu, con- 


sumul de căldură este: 
Q = 97 690—458—44 380 = 52 852 cal. 


Inlocuind valorile Q și se -din ecuația lui Gibbs-Helmholtz, se obţine 


potenţialul teoretic de descompunere al clorurii de sodiu la 25°C: 


î_i Da 852 a ar E a 0 

E = D203 500 - 0.239 0,000 4 - 298 = 2,291- 0,1 B ra 2172 AA 
Potenţialul teoretic de descompunere al NaCl, determinat. din diferența 

algebrică a potenţialelor de descărcare a electrozilor, calculate cu ecuaţia 

` lui Nernst, la 25°C este: k | 

Dica e e 1,33—(—0,83) = 2,16 V 

adică, se obţine, practic, același rezultat. . $ 
In acelaşi fel, folosind ecuațiile de mai sus, se poate calcula potenţialul teoretic de 

descompunere ål clorurii de sodiu, la electroliza cu catod de mercur. | 
Efectul termic. al procesului se poate calcula din căldura reacţiilor: 


á En NaCl. nH20= NaCl+nH20 + 458 cal 
s © < NaCl= Na+ş Ch =- 97 690 cal 
Na+6Hg= NaHgs + 19000 cal , 


NaCl; nH20-+6Hg= NaHgs+3} Cle+-nH20 — 78232 cal ` 


De aici, potențialul teoretic de descompunere al NaCl, la 25 °C va fi egal cu: 
78232. data da” 
Pui III na a RE A = 0 — 0,119=3,271 V. . 
Fe -as poo gagy — 040004 - 298=3,390 — 0,119=3271 V. . 
O mărime apropiată se obține din valorile potențialelor electrodice:. 
în care: = 1 ind =, 
1;87 este potențialul amalgamului în soluția de clorură de sodiu, cu activitatea 
ionilor. Na+ egală cu unitatea; asis i . 
"1,36 — ` potențialul electrodului de clor, în aceeaşi soluție. - dă 
= -~ Deci, calculul arată că tensiunea teoretică de descompunere a soluției de clorură. de 
sodiu, prin procedeul cu diafragmă, este cu ~ 1 V mai mică decit în cazul procedeului cu 
mercur. - 
Randamentul în curent şi consumul de energie la electroliza clorurii de 
sodiu. Dacă randamentul în curent se consideră egal cu 100%, atunci, in 
cazul tensiunii teoretice de descompunere a clorurii de sodiu, consumul 
de energie la electroliza cu diafragmă va reprezenta: A, 
la 1 t de clor: Fii | 
4 Tai x a a 1- 1000000 25 2 kWh 
a K, W = 2,172 1323 1000 > | 64 
“la 1 t de hidroxid de sodiu: 
psi i , 1 + 1000 000 
lD = k h. 
= 241720 1000 1 496 KWa: 
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Aici 2,172. reprezintă tensiunea teoretică de descompunere a clorurii de 
| sodiu; 
1,323 şi 1,492 — cantitatea de clor şi de hidroxid:de sodiu, în g, care 


se separă la trecerea unui curent de 1 Ah. | 


- Im electrolizorii-cu catod de mercur, consumul de energie pentru 1 t de clor este 
mai mare decît al celor cu catod solid și, la un randament în curent de 100%, este: 
1 + 1000 000 
Speo 1,323 + 1000 i ul. 

In realitate, din motivele expuse anterior, electroliza soluţiilor apoase de clorură de 
sodiu are loc la tensiuni mai mari. În funcţie de procedeul de electroliză şi de condiţiile 
în care se conduce electroliza, tensiunea reală de descompunere a clorurii de sodiu este 
de la 3,3 pînă la 4,5 V, iar randamentul în: curent — ide la 92 pînă la 96%. 

“Dacă se notează cu E tensiunea din electrolizor şi cu m randamentul în curent, ex- 
primat în fracțiuni de unitate, (totdeauna mai mic decit unitatea), consumul de energie 
pentru 1 t de clor este: 

1-1 000000 .-„w 
WE * 1323-1000 în Eh 


Electrolizori pentru obţinerea clorului 


In prezent se află în exploatare un mare număr de electrolizori de dife- 
rite tipuri, a căror construcție se perfecționează continuu. | 

Iri toţi electrolizorii care fuhcționează cu diafragmă, și cu anozi de gra- 
fit sau grafitaţi *) cum și cu catozi de oțel, la anod se degajă totdeaună 
clor și diferite impurități: 1) oxigen, care se degajă. în urma descărcării 
ionilor OH 7 ; 2) aer, aspirat prin neetanșeitățile imbinărilor; 3) bioxid de 
carbon, obținut prin reacția oxigenului cu carbonul din anod; 4) hidrogen, 
care trece, parțial, prin porii diafragmei, pătrunzind în spațiul catodic. 

La catod se separă totdeauna hidrogen cu urme de aer, iar în soluție 
se formează hidroxid alcalin. O oarecare cantitate de clorură de sodiu 
rămîne totdeauna nedescompusă și sînt prezente mici cantități de hipo- 
cloriţi și de clorați. | 

În electrolizorii cu catod de mercur, hidroxidul alcalin nu este impuri- |‘ 
ficat cu hipocloriți și cu -cloraţi, astfel că se înlătură posibilitatea reacției 
produselor anodice obţinute prin electroliză, cu cele catodice. 

Pentru a se realiza un consum minim de energie electrică, în electrolit 
trebuie să se menţină un conţinut de 305—310 g de NaC!/l; temperatura 
electrolitului, în electrolizor, trebuie menținută- de obicei în limitele 
-60...75*C și în unele construcţii — la 90°C. Anozii de- grafit se mon- 
tează, de obicei, în poziţie verticală; secțiunea lor este în general, drept- 
unghiulară. In mod normal, catozii- au formă de plase de oţel sau de table 
de oțel cu perforaţii. Folosirea oțelului drept catod se explică prin aceea 
că supratensiunea lui pentru degajarea hidrogenului nu este prea mare. 

` Majoritatea electrolizorilor industriali au ca diafragmă plăci de azbest. 
Electrolizorii moderni funcționează cu electrolit care circulă de la anod la 
catod. Pentru reducerea scurgerii de electricitate, soluția de clorură de 
sodiu se introduce în eleetrolizor printr-un dispozitiv special de întrerupere 
a jetului. Soluţia alcalină se scoate din electrolizor tot printr-un asemenea 


ý i - 

*) Prin încălzirea electrozilor de cărbune la temperatură înaltă, în absenţa aerului, 
are loc grafitarea acestorâ, fapt care măreşte rezistența la oxidare şi micşorează Tezis- 
tența ohmică. zi 
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dispozitiv. Carcasa majorității electrolizorilor moderni se confecționează 

din otel, adeseori combinat cu azbociment sau cu piese de material ceramic. 
Electrolizorii cu diafragmă se construiesc pentru diferite sarcini, de la 
1 000 pînă la 12000 A și chiar mai mult. In electrolizorii moderni cu catod 
de mercur, sarcina atinge 15 000—50 000 A. În electrolizorii cu diafragme 
consumul de energie electrică pentru obținerea a 1 t de clor este de 
2 700—2 800 kWh, iar în electrolizorii cu catod de mercur — de circa 
3 300 kWh. 

Electrolizorii sint dispuși în serii, adică în grupe de electrolizori. Fiecare 
electrolizor dintr-un grup se leagă în serie. Numărul de electrolizori care 
se leagă într-un grup depinde de tensiunea curentului continuu la bornele 
generatorului. Tensiunea de regim în rețeaua de electroliză se menţine; de 
obicei, la 240 V. La această tensiune, numărul de electrolizori dintr-o grupă, 
legaţi în serie, ajunge la 70. O grupă de electrolizori se dispune pe două 
rinduri. În ultimii ani s-au pus în funcţiune electrolizori pentru obținerea 
clorului, la o tensiune, în rețeaua de curent continuu, de 600—800 V, care 
poate fi ușor ridicată pînă la | 000 V. O tensiune atit de ridicată în reţea 
permite să se simplifice foarte mult utilajul electric al fabricilor” de clor, 
însă necesită, în același timp, pe lingă mărirea numărului de electrolizori 
dintr-o grupă şi metode speciale de izolare a electrolizorilor și a conducte- 
lor, astfel incit să se asigure securitatea muncii. 

Aducerea curentului la electrolizor se face prin bare sau prin cabluri 
flexibile, confecționate din aluminiu, cu contacte arămite. Pentru a se evita 
scurgerile de electricitate in pămint, electrolizorii se montează pe izolatoare 
de porțelan sau de sticlă. 

Fiecare electrolizor este înzestrat cu conducte. pentru aducerea soluției 
de clorură de sodiu și pentru evacuarea clorului, a hidrogenului și a hidro- 
xidului de sodiu. Conductele pentru evacuarea clorului sînt din material 
ceramic, iar celelalte conducte sint din oțel. In majoritatea cazurilor, în 
spaţiile anodic și catodic ale electrolizorului se menţine un vid nu prea 
înaintat (citiva milimetri col. apă). Pentru ca aerul să nu pătrundă în 
interiorul electrolizorului. (astfel incit să se evite formarea unui amestec 
detonant, diluarea gazelor etc.), toate îmbinările sînt chituite minuţios, cu 
un chit rezistent la clor și rezistent la temperaturi pînă la 90°C. 

Lucrările de. raţionalizare a conştrucțiilor electrolizorilor pentru elec- 
troliza clorurii de sodiu sint duse în special în direcția scăderii consumu- 
lui de energie electrică pe unitate de produs, prin apropierea electrozilor 
și prin dezvoltarea la maximum a suprafeţei lor și 1n direcția măririi 
capacității de producție a electrolizorului, prin ridicarea temperaturii elec- 
trolitului, prin micșorarea suprafeţelor ocupate de electrolizori etc. | 
` Electrolizorii folosiți actualmente în industrie se pot împărți în trel 

grupe principale, după caracteristicile lor de construcție și după principiul 

lor de funcționare: RE 
1) cu catod solid și cu montare verticală 
2) cu catod solid și cu montare orizontală 
3) cu catod de mercur. 


Electrolizori cu diafragmă vertical 
electrolizorii cu diafragmă și cu anozii 1 


a anozilor şi a diafragmei; 
a anozilor și a dialragmer;. 


l e ` , v a . Li - p 
a, Actualmente, cei mai răspîndiţi sin: 
nontaţi verticali. - i 
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- Prototipul tuturor. construcţiilor. de electrolizori cu diafragmă verticală îl consti- 
tuie electrolizorul cu diafragmă de ciment, pus în exploatare pentru prima dată, în anul 
1890. Acest electrolizor funcţiona cu electrolit imobil (cu acumularea soluţiei alcaline). 
La anod se degaja clorul, iar la catod: se forma hidroxidul alcalin și hidrogenul. Spaţiul 
anodic era separat de cel catodic printr-o diafragmă care consta dintr-un perete poros de | 
ciment. Pe măsură ce electroliza avansa, conţinutul în alcalii al catolitului creștea; în 
același timp, însă, scădea conţinutul în NaCl atit în spațiul anodic, cît şi în cel catodic. 

Pe măsura acumulării hidroxidului alcalin, o parte din acesta, sub acţiunea difu- 
ziunii (ca urmare a diferenţei de concentraţii) și a fenomenelor de electroosmoză (trans- 
portul curentului de către ionii hidroxil), pătrundea în spaţiul anodic şi, reacţionini 
acolo cu ionii clor liberi, forma la început hipocloriți şi apoi cloraţi. Prezenţa acestor 
reacţii secundare şi, în cazul de față, dăunătoare, reducea simţitor randamentul în 
curent, care scădea mereu, pe măsura desfășurării procesului. Datorită unei serii de dez- 
avantaje esenţiale ale acestui electrolizor: discontinuitatea procesului, randamentul mic 
în curent, conţinutul redus de alcalii, adaosuri mari de bioxid de carbon la clor, volumul 
mare al construcției, legat de necesitatea unei supralețe-mari, deservirea complicată ete., 
s-a renunţat la exploatarea lui. Astăzi electrolizorii: industriali funcționează numai cu 
„electrolit mobil. | T dci 

Dintre electrolizorii cu montare “verticală a anozilor și a diafragmei 
de azbest, e/ectrolizorii cilindrici sint foarte răspindiți astăzi, atit în 
U.R.S.S. cit și în străinătate. - | 

Electrolizorul cilindric, construit de inginerii sovietici (fig. 257), constă 
din trei părți principale: corpul, garnitura catodică și cea anodică. Corpul / 
este compus dintr-un cilindru de oțel (de exemplu cu diametrul de 0,67 m 
şi cu inălțimea de | m), cu fund plat de: oţel, sudat. De catodul 2, care 
este un cilindru din tablă de oțel cu perforaţii, introdus în interiorul corpu- 
lui, este fixată bara catodică 3 de cupru, bară al cărei capăt este scos în 
afară. Cilindrul catodic, căptușit cu placă de azbest, reprezintă diafragma 4. 
„La partea superioară a electrolizorului sint montați anozii de grafit 5, de 
care este fixată bara de cupru 6. 

Curentul electric este' adus la bara anodică prin cablurile flexibile de 
cupru 7. Al doilea capăt al cablurilor este fixat de bara catodică 3 al celui 
„de al doilea electrolizor, datorită cărui fapt se realizează cuplarea succe- 
sivă a electrolizorilor în circuit. | 

Soluția concentrată de NaCl (305—310 g/l) intră continuu în electroli- 
.- Zor, prin alimentatorul automat, de sticlă, 8, care menţine nivelul constant 

„al soluţiei în baie. Clorul gazos se evacuează din spaţiul anodic în colecto- 
rul comun din material ceramic și apoi trece la uscare. Hidrogenul din 
spațiul catodic se evacuează în colectorul de- hidrogen. Soluţia alcalină, 
formată în spaţiul catodic, împreună eu o parte din clorura de sodiu ne- 

descofnpusă, se scurge continuu din electrolizor în colectorul de soluție 
alcalină diluată, de uride trece la evaporare. | 

Tensiunea de regim din electrolizor se ridică pină la 3,8 V, randamen- 
tul in curent este de 92—95%, concentraţia clorului este de 95—96% 
soluția alcalină electrolitică are un conținut de 100—110 a NaOH/l. Con- 
sumul de energie electrică este de circa 3 000 kWh la 1 t de clor 100%! 
=- — Pentru mărirea sarcinii, eleetrolizorul cilindric descris mai sus a fost 

„îmbunătățit prin montarea unui catod suplimentar interior. Catodul inte- 
rior este concentric față de catodul exterior. Datorită faptului că anozii 
sint montați între catozi, funcționează ambele fețe ale anozilor. Aceasta 
permite să se mărească foarte mult sarcina, cu menţinerea aceleiași ten- 
Siuni și a aceleiași densități de curent. Sa 

„In: electrolizorii descriși, randamentul energetic reprezintă mai puțin 
decit 50%), chiar și in. cazul cind electrolizorii sint alimentaţi cu soluție 
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pe. fierbinte de clorură de sodiu. -Acest lucru se explică prin marea pierdere 
& de căldură care are loc O dată cu evacuarea gazelor și a produselor lichide 
2 obținute prin electroliză, cum și datorită faptului că aparatura cedează 


căldură mediului înconjurător. | 
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Fig. 257. Electrolizor cilindric cu diafragmă verticală 
- (secțiune şi plan): $ 
1 — corpul electrolizorului; 2 -— catod; 3 — bară catodică; 4 — a- 
raami — anozil; 6 — bară anodică; 7 — cabluri flexibile de cupru; 
8 — alimentator (intrarea soluției de clorură de sodiu) 


In electrolizorii cu diafragmă depusă s-a reuşit să se al gi i ni 
zarea energiei pînă la 66%! Acest lucru s-a realizat în peine a ei 
ridicarea temperaturii electrolitului la 85... 92"C și „prin sca pila pe 
-derilor de căldură în mediul înconjurător și, în al doilea rînd, prin up 
rea densităţii de curent la catod (densitatea de. curent este ga s-a 
două ori mai mică decit în electrolizorul cilindric). În A a | 
obținut o micșorare și mai mare a suprafeţei ocupată de elecir A E mată 

tă în fig. 258. Electrol- 


i ai wm ăi este reprezenta toare 
Schema electrolizorului cus diafragmă de ka 1 eu 1, din capacul 2 și din cadrul 


zorul se compune dintr-un fund dreptunghiu a ropan F alimen- 
- catodic d. Prin fund trece tija de cupru sau de oțel 4 (bară Anodică):, sereind e legi 
tarea electrolizorului cu curent electric. Pe fundul electrolizorului =S 
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$ uri, anozii de grafit 5. Fiecare rînd constă din trei plăci cu dimensiu- 
ai fel er Tija 4 şi anozii sînt acoperiți cu un strat de plumb 6, ceea ce 
asigură un bun contact electric între ei. Pentru a feri plumbul. de acțiunea anolitului 
acid, suprafaţa sa se acoperă cu um strat dublu de ciment şi. de bitum. Pe acest fund 
este montat cadrul catodic dreptunghiular 3, construit din grinzi în formă de U. De cadru 
este sudată, sub formă de pungi paralele, o sitä groasă dè fier. De cadrul catodic se 
fixează, cu buloane, bara catodică (nu se vede pe schemă), care serveşte la alimentarea 
cu curent electric. Cadrul catodic se montează astfel. încît şirurile de anozi de grafit 
să fie exact în interstiţiile dintre pungile catodice. Peste cadrul catodic se montează ca- 
pacul electrolizorului. Fundul lui, catodul şi capacul, se string etanș cu buloanele 8. 
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Fig. 258. Schema elcctrolizorului cu diafragma depusă: 
1 — fundul băii; 2 — capac; 3 — cadru catodic; 4 — tijă-de cupru (bara ano- 
dică); 5 — anozi de giaiit;-6 — strat de plumb; 7 — sticlă de nivel; 8 — bu- 
loane de strîngere a băii; 9 — serpentină pentru -catolit;' 10 — serpentină 
- pentru soluția de sara; JI — termometru; 12 — izolatoare 


- 


„„ Pentru a se reduce solubilitatea clorului în electrolit şi pentru a se mări conducti- 
bilitatea electrolitului, electrolizorul se alimeniează cu soluţie fierbinte de clorură de 
sodiu, preîncălzită, în prealabil, prin schim: de căldură cu catolitul care se scurge din 
clecirolizor. Această preîncălzire se realizează în două serpentina în contracurent (mon- 

` tate una într-alta) 9 pentru catolit şi 70 pentru soluția de clorură de sodiu. Serpentinele 
sini situate în jurul cadrului catodic. Pentru a se reduce pierderile de că!dură, capacul 
clectrolizorului: și serpentinele sînt izolate. 

| „Supravegherea “nivelului soluţiei de clorură de sodiu din electrolizor și a tempera- 
turii ei se face cu ajutorul sticlei de nivel 7. şi al termometrului 7/. Electrolizorul este 
montat pe izolatoarele 72. A NE ` l ! 


Electrolizorul se caracterizează prin mărirea considerabilă a suprafețelor anodice şi 


S 
] 
| 
l 
| 


„catodice şi prin faptul că ocupă un spațiu mic. 
Diafragma acestui electrojizor, ca şi a celorlalţi electrolizori, este de azbest. Supra- 
"fața destul -de mare a catozilor, sub forma unor serii de pungi înguste, a creat necesitatea 
claborării unor noi metode de acoperire a catodului cu diafragma. Catodul se cufundă 
în electrolizor care conţine fibre de azbest în .suspensie în soluția de clorură de sodiu ȘI 
se leeeă la. sursa de vid, In interval de citeva minule, suprafața catodului se acoperă cui 
un sirat uniiorm de azbest care aderă. perfect.. După ce s-a. iormat grosimea necesara 4 
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stratului, catodul se scoate din suspensie şi se mai menține un timp oarecare, în legătură 
cu pompa de vid, pentru ca diafragma să se preseze şi să se usuce. întregul proces de 
confecționare a diafragmei durează aproape o oră. Un asemenea procedeu de „stratifi- 
care“ pe catod a fibrelor de azbest prezintă avantaje considerabile, prin simplitatea și 
ieftinătatea lui, şi poate fi folosit pentru alte construcții de băi de electroliză. 
Electrolizorii cu diafragmă depusă se construiesc cu sarcini de 5, de 6, de 7 şi de 
10 mii de A. In funcţie de sarcină, electrolizorii cu diafragmă depusă au următoarele ca- 


racteristici: 
Sarcinile în baie 

sie, Sr: 5 000 A 6 000 A 000 A 
Densitatea de curent la catod, A/M? . : soso e 5 530 
Temperatura  electrolitului, oC sp aa... 85 90 92 
Tensiunea (medie) în baie, V > oco soot 3,28 3.35 3,45 
Randament energetic, Wee tu! 66 65 64 
Concentrația soluţiei de hidroxid de sodiu, g/l. - 135 135 135 
Durata de serviciu a anozilor, luni .. «= - pi 15 E 


Durata de serviciu a diafragmei, luni . . s+.: 
Suprafaţa ocupată (ținînd seama şi de locurile de _ 
trecere) la 1000 A, m? . » mere e en 15 1,25 1,07 
La o sarcină de 10000 A, tensiunea în electrolizor este de circa 3,75 V, iar suprafața 


ocupată (la 1000 A) are, în total, 0,75 m?. | 
Din aceste date rezultă că, prin suprafața mică ocupată, cît şi prin utilizarea ener- 
giei, acest electrolizor este superior celorlalți electrolizori. descrişi. | 

Aspectul exterior al instalaţiei de electrolizori cu diafragma depusă este redat în 
fig. 259. Intre două rînduri de electrolizori ale fiecărei grupe sînt montate, pe suporți,. 
colectoarele de. hidrogen și de clor. Conductele pentru alimentarea slectrolizorului cu 
soluţie proaspătă de clorură de sodiu și pentru evacuarea soluţiei alcaline sînt montate 
pe pardoseală (la locurile de trecere dintre rînduri). E fina $ 


T ze: 7 Cu TOTI ZI TI PI ati 5. Tae Ep 123 
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Fig. 259. Vedere exterioară a instalaţiei de electrolizori cu dia- 
: - fragmä depusă Sia 


Elecirolizofi cu diafragmă orizontală. Electrolizorii cu diafragmă ori- 
zontală funcţionează conform principiului Stratificării naturale a electroli- 


tului după densitate, deci, cu scăderea treptată a concentrației soluției 
alcaline, de la catod spre anod. Montarea diafragmei între anodul și cato- 
dul orizontal permite să se evite pătrunderea hidrogenului din spațiul cato- 
-dic în spaţiul anodic, cum și să se oprească trecerea soluţiei alcaline de la 
catod spre anod, prin convecție. Acest fel ce montare favorizează, de ase= i 
menea, stratificarea electrolitului 8i apropierea de catod a zonei de neu~ bie. 
tralizare. TE E MAES ag BTF 
À Avantajele electrolizorilor de acest tip față ce ceilalți electrolizori RE 
constă în sarcina lor înaltă (12000 A și chiar mai muit), 10 bunele carage 
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teristici electrice, în ușurința deservirii și in conținutul foarte mic in oxi- 
cloruri al soluției alcaline. 

Dintre dezavantajele acestor tipuri de electrolizori fac parte dimen- 
siunile lor mari şi, prin urmare, necesitatea unei mari suprafețe a secției, 
sensibilitatea la funcționarea cu întreruperi, forma relativ complicată a 
anozilor, costul ridicat al electrolizorului însăși etc. Într-o anumită mă- 
sură, aceste dezavantaje explică răspindirea mult mai redusă a acestor 
electrolizori, in comparaţie cu electrolizorii, cu diafragmă verticală. 

“ Electrolizori cu catod de mercur, La fabricarea pe cale electrolitică a 
clorului prin procedeul cu catod de mercur (v. pag. 591), se utilizează 
electrolizori cu catod de mercur montat orizontal, electrolizori în formă de 
disc, cu catodul vertical, rotativ de mercur, electrolizori cu cadru etc. Cei 
mai utilizaţi sint electrolizorii cu catod orizontal de mercur. 


Secţiunea schematică a acestor electrolizori este reprezentată în fig. 260. 
Baia constă din două părți separate: electrolizorul / și baia de descom- 
punere 2. Corpul electrolizorului este confecționat din grinzi late în formă 
de U. Pereţii laterali ai electrolizorului sînt din oțel, cauciucați, iar fundul 
— din oțel. Mercurul curge direct pe fundul de oțel. Electrolizorul se in- 
chide cu capace de oțel, cauciucate,. prinse cu buloane. Baia destinată 
descompunerii amalgamului este din oţel, în formă de albie; ea are aceeași 
lungime ca și electrolizorul, fiind dispusă paralel cu el. Anozii de grafit 3 

sînt montați la distanţă -de 6—10 mm de fundul electrolizorului. Datorită 
unei! slabe -înclinări a- electrolizorului, mercurul curge “intr-un strat sub- 
- țire, pe fundul lui; Paralel. cu mercurul circulă soluția de clorură de sodiu 


-supusă electrolizei” (305—310 g NaCl/1). - | 
| Yi e A 3 gi 
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Fig. 260. Electrolizor cu catod de mercur: 


] — electrolizor; 2 — baia de descompunere; 3 — anozi; 4 — catod de mercur; 
. 5 — elevator pentru mercur 


de Clorul format la anozi se evacuează diri electrolizor: sodiul, care se 
Caune la catod (de mercur), formează cu acesta un amalgam. Datorită 
diierenţei de nivel, amalgamul de sodiu din electrolizor curge în baia de 
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descompunere. Soluția de NaCl nedescompusă, care se scurge din electro- 
lizor, după ce a fost eliberată de clor trece la saturare, după care se reîn- 
toarce în electrolizor; Datorită descompunerii, cu apă fierbinte, a amal- 
gamului de sodiu, în baia de descompunere se formează: hidroxid de sodiu, 
hidrogen și mercur. Hidroxidul de sodiu este evacuat din baia de descom- 
punere printr-o țeavă situată în apropierea intrării mercurului în baia de 
descompunere. Mercurul, curgind pe fundul băii de descompunere, intră 
în elevatorul 5, cu ajutorul căruia este transvazat in mod continuu în elec- 
trolizorul Z. În felul acesta, mercurul circulă continuu între electrolizor și 
baia de descompunete. | a 

Tensiunea în baie este 3,8—4,9 V, randamentul în curent este de 
94—96%1 conţinutul în NaOH este pină la 700 g/l, impuritățile de hidro- 
gen ale clorului — de. 0,2—0,4%i, iar cele de bioxid de carbon de 0,3%. 


Dimensiunile acestor electrolizori sînt diferite şi depind de capacitatea lor de pro- 
ducţie şi de densitatea de curent. Electrolizorul cu sarcina de: 10000 A are lungimea de 
125 m şi lăţimea de 12 m; la-o sarcină de 15000 A, lungimea electrolizorului este de 
15—16 m, lăţimea — de 1,2 m etc. În' prezent, electrolizorii cu catod de mercur func- 
ționează cu o sarcină de 10 000-—50 000 A. Densitatea de curent în diferiţii elecirolizori 
„variază de la 2000 pînă la 3 000: A/m2. Cantitatea de- mercur care circulă în electrolizori, 
în funcţie de sarcină, variază de la 700 pînă la 1 300 kg. ra : 
Aspectul exterior al electrolizorului cu catod de mercur este reprezentat în fig. 261,: 
iar sala de electroliză — înzestrată cu electrolizori cu. câtod de mercur — în fig. 262. 
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f Fig. 261. Aspectul exterior al electrolizorului cu 


catod de mercur: 
] — electrolizor; 2 — baie de descompunere 


perfecţionarea electrolizorilor cu catod de mercur are loc pe calea. i 
măririi capacității lor de producție, a scăderii tensiunii de regim, a măririi i 
suprafeţei catodului de mercur prin folosirea discurilor rotative, a micșo-. o 
rării cantităţii necesare de mercur, â reducerii suprafeţei etc. Pentru func- 
ționarea normală și fără întreruperi a acestor. electrolizori, este necesară 
purificarea chimică minuțioasă a saramurii, de impuritățile dăunătoare. 
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Comparaţia procedeelor de electroliză. Electrolizorii cu catod de mercur, 
in comparaţie cu cei cu diafragmă, prezintă atit avantaje, cit și dezavañ- | 
taje. Dintre avantajele electrolizorilor cu mercur face parte posibilitatea | 
de a obţine soluţii alcaline de patru-șase ori mai concentrate decit în elec- : 
trolizorii cu diafragmă; soluția alcalină este aproape complet lipsită de 
cloruri, nu mai trebuie concentrată și poate fi folosită direct intr-o serie 
de industrii (de, exemplu, la fabricarea linii artificiale, la fabricarea săpu- 
nului etc.). Clorul gazos se obține cu o concentrație mare (pină la 98%; Cl). 


era rea a 
neasi pi 
= OR” 


- Dă ad 
IETS 


Fig. 262. Sala de electroliză cu electrolizori cu catod de mercur | 3 


Dezavantajele procedeului, cu catod de mercur sint: consum mai mare 
de energie electrică (în comparaţie cu procedeul eu diafragmă), datorii 
potențialului mai mare de separare a sodiului pe mercur, decît a hidroge- 
nului pe oțel; ifvestiţii de capital mult mai mari, pentru. obţinerea mercu- 
rului, costisitor, atunci cînd electrolizorul trebuie umplut pentru prima dată; 

„pierderi mici, însă inevitabile, de mercur, în procesul de productie 
(1—1,5%,, raportat la cantitatea totală, anuală); complexitatea construcției 
băilor și costul lor mare; condiții vătămătoare de muncă, din cauza pătrun- 
derii vaporilor de mercur în atmosferă ete. A a e 

Dezavantajele enumerate explică răspindirea. mult mai mică a proce- 
- deului cu. mercur in comparație „cu “acela cu diafragmă. Procedeul cu 
mercur este mult mai puţin răspîndit, din cauza succeselor care s-au reali- 
zat în ultimul timp. în ceea ce privește îndepărtarea impurităților (în spe- 
cial clorura de sodiu) din soluţiile alealine obţinute în electrolizorii cu 
diafragmă, ră cea ml E 


Schema “tehnologică de fabricație 


» Fabricaţia electrolilică a clorului și a alcaliilor cuprinde, de obicei, 
următoarele operaţii: „i s îi 

l. Prepararea și purificarea soluţiei de clorură de sodiu (a saramurii). 

2..Electroliza. 


- 
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3. Uscarea și lichefierea clorului, 
4. Evaporarea soluției alcaline diluate şi, uneori, și topirea, în scopul 


E obținerii hidroxidului de sodiu solid. 
Schema tehnologică de fabricare a clorului și a hidroxidului de sodiu 
prin procedeul cu diafragmă este redată in fig. 263. 

Clorura de sodiu se descarcă din vagoanele de cale ferată in depozi- 
tele *) de sare. In depozit, cu ajutorul vagonetelor, sarea se aduce spre 
elevator, care alimentează un rezervor de dizolvare /, în care, în același 
timp cu sarea, intră și apa. Trecind prin stratul de sare, apa se saturează 
și este evacuată din rezervorul 1 sub forma de soluție concentrată 

(305—310 g NaCl/l) care, cu ajutorul pompei centrifuge, se transvazează 
în rezervorul 2, unde este purificată de ionii Catt și Mgtt. Această” 
purificare se face adăugindu-se cantitățile necesare de soluții de hidroxid 


și de carbonat de sodiu **). | 
La purificarea soluției de clorură de sodiu (saramura) au loc următoa- 


rele reacții: | 
CaCl +Na:CO; = CaCO; +2NaCl 


MgCl +2NaOH = Mg(OH): +2NaCl . 


Precipitatele insolubile de CaCO, de Mg(OH); etc., formate la decan- 
tare, se depun pe fundul rezervorului 2, după care soluția se pompează, cu 
o pompă, prin filtrul vertical ô, în rezervorul 4, în care se trimite și acid 
clorhidric, pentru neutralizarea alcalinităţii reziduale. Soluția neutră, sau 
slab alcalină, de clorură de sodiu, se transvazează în rezervorul 5, apoi În 
rezervorul de presiune 6, de unde, prin curgere naturală, este introdusă in 
schimbătorul de căldură 7, în care se preincălzește, cu abur indirect, la 
70..:.80*C. Soluţia încălzită, trecînd prin aparatul pentru menținerea 
nivelului constant 8, se distribuie în toți electrolizorii 9. . 

La trecerea. soluţiei de sare prin electrolizori, o parte din clorura de 
“sodiu se descompune, sub acțiunea curentului electric continuu. Soluţia 
alcalină din electrolizori, conținînd clorură de sodiu nedescompusă, se 

scurge, prin ţevi de oţel, in rezervoarele 10, de unde, cu ajutorul- unor 

pompe centrifuge, este pompată spre concentrare. | 
Clorul umed care: se obține în electrolizori, avînd temperatura de 

50...70“C, intră în colectorul comun de material ceramic şi apoi trece 

în turnul cu umplutură. 117, în care se răceşte la temperatura obișnuită, 

prin siropire directă cu un curent de apă rece. La răcire se condensează 
circa G0%' din umiditatea din gaz. Pierderile de clor prin dizolvare în apă 

sint, relativ, mici. | | l 

Usearea finală a clorului se realizează prin trecerea lui prin două tur- MAES 

muri de uscare 12, legate în serie, cu umplutură din inele de material cera- “s 
mic. Turnurile sînt stropite cu acid sulfuric concentrat (95—98 %'), pompat 
cu pornpe centrifuge. Acidul de stropire se răceste, in prealabil, in răcitoa-` 
rele 13. Turnurile functionează conform principiului contracurentului, adica 


' *) Există uzinė care nu lucrează cu materie primă adusă de la dis 
naturale care se obțin direct pe teritoriul 'uzinii saw în apropierea €i, 

*) Dacă în soluţie există o cantitate mare de ionii SOP . (de exemplu 3—4 g/l, în 
saramurile naturale) ei se îndepărtează primii, adăugînd soiuţiei clorură de bariu, care 
leagă ionii SOY sub formă de BaSO.. i 


tanță, ci cu soluții 
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acidul sulfuric cel mai concentrat circulă în ultimul turn, in sens invers 
cu clorul cu umiditatea cea mai redusă. După un timp oarecare de recir- 
2 culare, realizată cu pompe centrifuge, acidul sulfuric. epuizat (conținind 
circa 78%' HSO,) se scoate din circuit. 
La ieșirea din ultimul turn, clorul, trecind prin separatorul de pică- 
turi 74, pentru separarea picăturilor de acid sulfuric, antrenate, este diri- 
jat la lichefiere cu ajutorul compresorului rotativ 75, sau este livrat con- 
sumatorului. | 
Hidrogenul este aspirat din electrolizori cu ajutorul unui ventilator spe- . 
cial şi, prin țevi de oțel, trece direct în secțiile consumatoare. 
Curentul electric continuu, necesar pentru efectuarea electrolizei, se 
obține de la o: substație de redresare, învecinată cu secția de clor, în care 


= se află instalat un motor generator şi redresori de contact sau cu mercur. 


Consumuri specifice. In funcție de procedeul de electroliză, de condiţiile de condu- 
cere a procesului, de construcția electrolizilor, etc., consumurile specilice pot îi foarte 


variate. De aceea, se dau mai jos consumurile specifice principale pentru 1 t de clor 
(brut) obținut prin procedeul cu diafragmă şi care trebuie considerate orientative. 


Pentru 1 t de clor gazos (brut) se consumă: x | 
Clorură de sodiu, t. . . .". 1,7—1,8 ` * Diafragmă de azbest, kg . . - 2 
Energie electrică, kWh , . . . 2700—2 800 Apă, ms De Pc e 4—5 
Electrozi de grafit, kg . . A 8 Abur, to... ii a AA 0,75—1 
Consumul de. energie, electrică pentru | t de hidroxid de sodiu. (100%) reprezintă 
2 500—2 600 kWh. _ . ; 


+ 


A. PRELUCRAREA CLORULUI ELECTROLITIC 


Clorul gazos obținut prin electroliză nu poate fi livrat uzinelor în 
această formă. EI trebuie să fie lichefiat. sau prelucrat pe loc, în acid clor- 
hidric, în oxicloruri, sau în derivați organici cloruraţi. 


d 
3 


Lichefierea clorului 


Z Clorul lichid este un lichid uleios, de culoare verzuie închisă; în con- 
diții normale fierbe la —34,6*C. Prin răcire la —101,5 C, clorul lichid 
congelează. La 15 *C, clorul lichid are greutatea specifică de 1,4256 g/cm*. 


Clorul lichid este folosit la decolorarea țesăturilor, a hirtiei, a celulozei, 
la prepararea unor derivați organici clorurați, folosiți ca solvenți etc. Mici 
cantităţi de clor lichid se folosesc la sterilizarea apelor potabile, la cloru- 


rarea minereurilor şi în alte scopuri, 


d . r A . _. . A lui 
. ele fabricații, de exemplu la decolorarea hîrtiei, a celulozei ete., în locul clorul 
lichid A i pei şi clorura fe var. Deşi clorura de var este un produs relativ itin, | 
totuşi, în comparaţie cu ea, clorul lichid prezintă avantaje importante în ceea wpne 
economia la transport, în special la distanțe mari, In cazul clorurii de var, la 1l Pee 
activ revin 1,6 pină la 2 t de balast (färă a se considera ambalajul), în a ui WA 
- sirea clorului lichid nu există balast, iar greutatea ambalajului reprezin a ici ALU 
1 t de clor. Larga răspîndire a clorurii de var se explică prin marea e bes e On n 
parație cu clorul lichid) de a o ambala în cantităţi mici şi a gun sei ei sp ve 
timpul depozitării, clorura de var pierde repede clorul activ, în apena Lili cai lui 
şi, prin aceasta, se depreciază, Acest fel de pierderi nu se poan a păstrarea ate. de ine A 
lichid în ambalaj ermetic. Atunci cînd consumatorul de clor se al P a Taz île 
locul de producţie, cel mai bun mijloc de transport al unor cantități | 
trensportul în stare lichidă, în cisterne de cale ferată. : ai et 


CE Scanned with OKEN Scanner 


696 Electroliza soluțiilor apoase 


Avantajele menţionate” mai sus explică, în mare măsură, creşterea rapidă a producţiei 
de clor lichid, în majoritatea țărilor. In anul 1946, circa 70% din producţia mondială de 
clor-a fost lichefiată. 

Clorul a. fost lichefiat pentru prima oară de către Faraday, în anul 1823. 
Dezvoltarea pe scară industrială largă a procesului de lichefiere a clorului 
a început inainte de primul război mondial. 

Clorul lichid, lipsit de umiditate, la fel ca și clorul gazos, uscat, nu 
acţionează asupra oțelului; în prezența umidității, însă, îl corodează puter- 
nic. De aceea, inainte de lichefiere, clorul gazos se usucă cu acid sulfuric, 
pînă la un conţinut în apă de 0,02—0,06 %'. 

Clorul face parte din gazele care se lichefiazä uşor (punctul critic 143,9 °C, presiunea, 
critică 76,1 ata, greutatea specifică la punctul critic 0,574 g/cm5). Lichefierea clorului se 
poate executa la temperaturi obişnuite și chiar la temperaturi ridicate. La ridicarea tem- 
peraturii de lichefiere a clorului gazos, -trebuie mărită şi presiunea, în mod cores- 


punzător, <  - ci d PE | , , 
Variația presiunii vaporilor de clor lichid în funcție de temperatură este redată 


mai jos: 


Temperatura, Presiunea vaporilor, Temperatura, Presiunea vaporilor, 
eC ata eC ata 
—50 0,46 i 15 5,75 
` —34;6 1,00 20 €,62 
—10 „262 -$ 30 > 8,75 
0 -3,66 J 40 11,50, 
+5 . 4,25 50 14,70 
10 | 4,96 


poate realiza prin trei procedee: A 

1) prin comprimare, fără răcire; 

2) prin răcire fără comprimare; 

3) prin procedeul combinat, cu folosirea unor presiuni joase și a unei 
răciri slabe. ° 


Pentru obţinerea clorului lichid prin primul procedeu, clorul gazos 96—98% trebuie 
comprimat într-un compresor cu două etaje, la S—10 ata: Avantajele acestui procedeu 
constau în: utilaj relativ simplu (lipsa unei instalaţii speciale de răcire), consum redus 
de energie electrică, nu necesită izolarea conductelor etc, Dezavantajele procedeului 
constau în faptul că, compresorul de clor, cu două etaje, calculat pentru o presiune de 
9—10 ata, este complicat şi are un preţ mare de cost; necesitatea unei concentraţii mari 
a clorului gazos (cel puţin 96%), la un conținut de maximum 1% hidrogen și de 001% 
„apă. Cu toate acestea, metoda de lichefiere a clorului cu utilizarea presiunii şi fără răcire 
a fost realizată cu succes în industria clerului şi există toate motivele pentru dezvolta- 
rea ei ulterioară. A | | | 

Avantajele celui de al doilea procedeu, care se bazează pe răcire fără comprimare, 
„constau în: lipsa presiunii în conductele de legătură; coeficientul mare de lichefiere a clo- 
rului ”); lipsa pierderilor de clor datorită neetanşeităţii etc. Dintre dezavantaje trebuie 
menţionate: necesitatea unui utilaj scump (instalaţie îrigorilică ce asigură o temperatură 
pînă la —50*C, compresor special pentru admisia clorului gazos), cum şi necesitatea unei 
el a conductelor. Acest procedeu de lichefiere a clorului este puţin răspîndită în 

strie. 

In procedeul combinat se folosesc presiuni de 3—4 ata şi răcirea la temperatura de 
—10...—15*C. Presiunea joasă şi folosirea unor temperaturi care pot fi uşor atinse cu 


Procedeele de lichefiere. Transformarea clorului gazos in clor lichid se 


___* Coeficientul de lichefiere este raportul dintre cantitatea de clor trecută în stare 

iichidă şi cantitatea totală supusă lichefierii. Cu cit concentraţia clorului lichefiat este 

m mare, celelalte condiţii răminind neschimbate, cu atît coeficientul de lichefiere este 
i mare, | ge 


anna ini d cc 
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ajutorul instalaţiilor frigorifice cu amoniac, fac ca acest procedeu să fie folosit cu uşu- 
rință în exploatare, chiar dacă aparatura este mai complicată. 


Schema. tehnologică de licheiiere a clorului prin procedeul combinat, 
Clorul supus lichefierii trebuie să fie cit mai pur posibil; in caz contrar, 
coeficientul de lichefiere scade mult. Compoziţia clorului supus lichefierii 


variază în limitele (%'): 


Ch s e fa e sa i "e "908 
CO3 sias bo le a Te asa, 0,8—1.0 
Ha ooo a e 0,1—0,5 
H20 e.. 0,02—0,06 


Schema tehnologică de fabricare a clorului lichid este reprezentată in 
fig. 264. Clorul uscat (cu umiditate de maximum 0,06%, în greutate) este 
admis, prin rezervorul tampon /, în compresorul cu două etaje 2, în care 
este comprimat la 3—4 ata; clorul gazos, comprimat, trece prin separatorul 
de picături 3 și intră în serpentina condensatorului 4, în care, răcindu-se 
la —10...—15*C, se lichefiază. Clorul lichid este introdus în vasul de 
măsură 5, de unde este transvazat în cisterne de cale ferată (nu se arată 
e a sau în butelii standard 6, sau este trimis în rezervoarele de depo- 
zitare 7. 


Fig. 264. Schema de fabricare a clorului lichid: ~ 


şi 44 — vase tampon; 2 — compresor de clor; 3 — se arator de picături; 4 — condensator; 

— vas de măsură; 6 — butelie de clor; 7 — rezervor de clor; â — evaporator; 9 — compre- 

or de amoniac; /0 — condensator de amoniac; 11 — compresor de aer; 12 — răcitor; 13 — ba- 
= | loane de uscare 


1 
5 
S 


Partea de clor gazos nelichefiată în condensator, conținînd urme de aer. 
de hidrogen şi de bioxid de carbon este utilizată la fabricarea clorurii ce 
var, a diclor-etanului sau în alte scopuri. 

Transvazarea clorului lichid, din rezervor in ambalaj, se face cu aer 
uscat, în prealabil comprimat la 10—12 ata în compresorul 7. 

Pentru răcirea si condensarea clorului se utilizează un vas umplut cu 
soluţie de clorură de sodiu sau de calciu, in care sint cufundate două ser- 
pentine: într-una din ele (4) se condensează clorul, iar în cealaltă (8) se 
evaporă amoniac lichid. Acesta din urmă, prin evaporare, răcește sanpa 
la temperatura necesară. Amoniacul gazos este aspirat şi prEN ni. 
compresorul 9, iar după răcire este transformat din nou în. amoniac Hend, 


a J pa a è . a e 
în condensatorul 10, și apoi este pompat în serpentinele vasului, în care S 
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evaporă. In acest fel se realizează circulația permanentă a amoniacului în 
instalație. : k i 
Clorul lichid pus in comert trebuie să conțină minimum 99,5% 


? 


in 
volum) clor și maximum 0,06%)! (în greutate) umiditate. G 
Depozitarea şi transportul clorului lichid. Clorul lichid se depozitează Şi se transportă 
în butelii de oţel cu capacitatea de 24 sau de 40 | și în cisterne de cale ferată. Butelia 
de 24 I, standardizată în U.R.S.S., este reprezentată în fig. 265. In fiecare decimetru cub 
de capacitate se introduc maximum 1,25 kg de clor lichid, adică de fiecare kilogram de 
„clor lichid trebuie să revină minimum 0,8 1 de volum interior 
al buteliei. Buteliile sînt supuse încercării hidraulice la presiu- 
nea de 60 at. A 
Cisternele de cale ferată (fig. 266) pentru transportul clo- 
rului lichid au capacitatea de 15, de 28, de 38 și de 50 t, Ele 
se încearcă la presiunea: de 30 at. Cisterna este înzestrată cu o 
supapă de siguranţă, calculată peniru presiunea de 15 at. La 
exterior, cisternele sînt acoperite cu un strat izolant de 
100—125 mm, peste care este montat un înveliş .din tablă de 


telie pentru clor / Fig. 266. Cisternă de cale ferată pentru transportul clorului 
lichid i | 


oțel. Capacul domului are patru robinete şi este acoperit cu un clopot special. Două din 
aceste robinete sînt înzestrate cu ţevi care ajung pînă la fundul cisternei. 


Sialeza acidului clorhidric 


-` Din produsele gazoase rezultate la electroliza soluţiilor de cloruri — 
clorul și hidrogenul — se poate obţine, prin sinteză directă, acid clorhidric 
gazos şi, prin absorbția lui în apă, soluție de acid clorhidric. In timpul 
primului război mondial, din anii 1914—1918, au început să se prepare, 


“prin sinteză, mici cantități de acid clorhidric gazos și de soluţie de acid 


clorhidric. In prezent, procedeul sintetic constituie modul principal de fabri- 
care a acidului clorhidric. Producția anuală mondială de acid clorhidric de 
sinteză este evaluată la multe sute de mii de tone. Acidul clorhidric sin- 
tetic face parte din sortimentul de produse al majorității fabricilor noi 
de clor. . 7 E 7 Gaay 
Fabricare® acidului clorhidric prin sinteză, din elemente, permite să se 


„folosească hidrogenul obţinut, o dată cu clorul, la electroliza soluțiilor 


apoase ale sărurilor metalelor alcaline și să nu se consume acid sila ua Dă 
Sinteza acidului clorhidric din clor și din hidrogen pur, cu absorb; 


“ulterioară a HCI în apă distilată, permite să se obțină acid clorhidric pur. 


Bazele fizico-chimice ale sintezei. Pe cale sintetică, acidul clorhidric 


: : ii ia 
gazos se obţine prin arderea hidrogenului într-un curent de clor. React 


decurge conform. relației: Bi: 
Hz +Cl = 2HC1+44 000 cal 
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4 i 2 t 
7 i A i Pui 
Constanta de echilibru K, = El 
| p PnP cu 
siunea parțială a componenților) se calculează cu formula: 
| 9 554 } 
lg K, =F —0,533 lg 7—2,42 . 


a acestei reacții reversibile (p=— pre- 
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in care T este temperatura absolută. E MAC AR a i 
Notină cu x fracțiunea de acid clorhidric disociat, se obține următoarea © 
` relație pentru constanta de echilibru a reacției: | J 
4 (1—x pei > 
Kyara raai ; 
' Cunoscind variația lui lg Kp în funcţie de temperatură, se poate cal- 
cula valoarea lui x pentru diferite temperaturi: | 
Denga, | Îi J Tempagetucaa ý A y: 
W a 95 T 1;200:...: 5,23-10—4 
400 4,35 -10 1700 „8417-10-33 
700 > 0915-1005; = în 222008, -o 5 -1,225102 


Din datele îndicăte' rezultă că disocierea în elemente a acidului clor- 
hidric gazos se desfășoară intr-un. grad vizibil numai la temperaturi foarte 
înalte, peste 1700*C. =- : -i i g l 
Reacția de formare a acidului clorhidric din elemente are loc fără variaţia volumului, 
ia temperatura de circa 2 400°C (temperatura flăcării), cu degajarea unei mari cantităţi. 
de căldură. Efectul termic. al: reacției creşte foarte puţin cu ridicarea temperaturii. 
=- -La temperatura obişnuită, în absența razelor. de lumină, reacția de formare a acidu- 
lui clorhidric din elemente, practic, nu are loc. Sub acțiunea luminii puternice sau prin 
încălzire, reacția se produce: cu. explozie. -y ` | i , 
Reacția de formare a acidului clorhidric din elemente este fotochimică, avînd, un 
caracter în lanţ. La' început, molecula. de clor, absorbind. o cuantă ‘de lumină, se diso- 
Ciază în atomi: i pai e BE rata sa EES 


| © Ck+hy =CI+C1* 
în care: PREA RAR E, | 
h aste constanta lui Plank; — ° ka 
-y — frecvența razelor luminoase (numărul de'per/s). X N. | 
Atomii de clor, excitaţi, care s-au format, reacţionează cu moleculele de hidrogen, for- 
mînd acid clorhidric şi atomi de: hidrogen; atomii de- hidrogen reacționează cu moleculele i 
„de clor, formînd acid clorhidric şi atomi de clor; aceştia din urmă eacţionează din nou i 
<u moleculele de hidrogen etc. la naștere o reacție în lanţ, care se «desfăşoară conform ` ` 
schemei: mine; t. 
CI +H2=HOI+H* + RS 
H+ Cl=HCI+Cl* | | să 
CI +Ha=HCI+H" Să Ti lee Bă 
/ Aşadar, sub influenţă luminii are loc formarea rapidă a unui număr mare de 'mole- Pit alui? 
cule de HCI- ` oa T OT Să A tii eg 
„ In prezenţa oxigenului, formarea de HCI'se incetineşte, după cît se pare ca urmare â A i 
:combinării oxigenului cu hidrogenul atomic; ceea ce provoacă ruperea lanţului. Viteza de ea, 
„reacţie de inde de conţinutul în oxigen al amestecului gazos. | yy PAG e i 
Variația vitezei de reacţie în funcţie de continutul în componenți se poate, exprima 
çu formula empirică; z S pa 


s 
A 


y 
d[HCI) . [C12]? (Hal | ale 
i A dy Oz (Iota) e 
în care'k este constanta vitezei de reacţie. ASR ca a A PRI 
39 — Tehnologia chimică generală . : | 
`, A A 
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Viteza de reacție la formarea acidului clorhidric creşte în prezenţa unui catalizator: 
umiditatea, platina 'spongioasă, cărbunele de „lemn, cuarțul etc..Se ştie că hidrogenul și 
“clorul absolut uscat nu intră în reacţie, însă, în prezența urmelor de umiditate, reacţia 
devine atît de intensă, încît poate decurge cu explozie. TER = 
_ Schema tehnologică a sintezei. In instalaţiile industriale, pentru a se 
- evita impurificarea acidului clorhidric de clor, sinteza se conduce cu un 
oarecare exces de hidrogen (3—5%)). í 
© Sinteza acidului clorhidric gazos se realizează în mod obişnuit în sobe 
de contact, cilindrice, verticale, din oțeluri speciale, înzestrate cu arzătoare 


„speciale. | | 
Soba de contact (fig. 267) este formată dintr-un cilindru vertical, din 
oțel special; înălțimea cilindrului este de 6 m, iar diametrul — de 0,6 m. 


În partea inferioară a cilindrului intră un arză- 
tor special, care constă din două ţevi de oțel, 
i concentrice. Clorul uscat” (90—95 %' Cl-) intră 
' prin partea inferioară a ţevii interioare, care 
~are un orificiu la partea superioară. Hidrogenul 


Clorul și hidrogenul se combină! şi ard cu fla- 

„ „cără lungă. Acidul clorhidric: gazos care se for- 
„mează (HCL 85—90 %') este evacuat prin partea 

“superioară a sobei, în vederea absorbției. -> 


-> este-foarte variată, fiind, de..1—90 , și chiar mai 
„mult, de'acid clorhidric în 24: huja nn e 
- Consumul aproximativ de gaze este: 


Pentru 1 t HC1 Pentru 1 t soluție de 
` acid clorhidric 31/2 


Clor (100%), t „0,975 0,300 
Hidrogen (100%), mê 375 =- 12 


= Absorbția în apă'a acidului clorhidric. Solu- 
; zar ţia de acid clorhidric .se- obţine prin absorbția 

ongni i > “în apă a “acidului clorhidric gazos. In acest 

` =>> scop se:poate utiliza acidul clorhidric gazos ob- 

“ținut “prin ‘sinteză din'clor și hidrogen, cum ȘI 

i ; fi Să "a conta si prin reacţia de dublu schimb aiie clorura de 

ig. : Soba de contact a si i iC” 3) lo). 
| pedi atienda acidik sodiu și acidul sulfuric '(v. pag. 919) 


clorhidric , ` ` La: tabsorbția 'în apă a acidului clor- 


| | hidric gazos se. degajă căldură, care este 
„utilizată pentru obţinerea directă a soluţiilor de acid clorhidric con- 
centrat (prin procedeul de absorbţie adiabatică realizată în turnuri cu um- 
plutură), sau este evacuată prin stropirea cu apă rece a suprafeței exte- 
rioare a vaselor: de absorbție. Primul procedeu de absorbție:a acidului. clor- 
hidric, cu utilizarea căldurii de reacție, este mái perfecționat. El a fost 
„realizat pentru prima oară în U,R.SiS. pe scară industrială, după propt- 
_nerea Ing. Gasparian. După acest procedeu, soluția concentrată de aci 
clorhidric se obține prin simpla barbotare a acidului clorhidric gazos. prin 
apă, fără răcirea aparatului sau a lichidului absorbant. Prin dizolvarea 
acidului clorhidric în apă, temperatura soluției de acid clorhidric ERTEN 
formează se ridică, treptat, și presiunea vaporilor- soluției se mărește. În 


D i 


uscat (96—98 %1 Hz) intră prin țeava exterioară.. ` 


„Capacitatea de producţie. a -sobelor. folosite . 
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dată -ce presiunea vaporilor- de acid clorhidric devine egală cu presiunea ` 


atmosferică, lichidul incepe să fiarbă. În aceste condiții, faza vapori va 
consta din vapori de apă şi de acid clorhidric. e 


În condiții adiabatice, evaporarea provoacă scăderea temperaturii aci- - 


duliii. Prin urmare, concentrația acidului depinzind de temperatura la care 


se realizează absorbția acidului clorhidric gazos, concentrația va începe să 


crească la introducerea lui în continuare.. Aşadar, acidul clorhidric concen- | 


trat se va forma fără a necesita răcirea lui, deoarece căldura de reacţie se 
va consuma pentru evaporarea apei. Pe măsura concentrării acidului, con- 
ținutul în acid clorhidric gazos al vaporilor se va mări, de asemenea. De 
accea, la obţinerea soluției concentrate de acid clorhidric într-un singur 
aparat gol, o mare pârte din acidul clorhidric gazos rămine neabsorbită. 
Acest fenomen nedorit se înlătură efectuind absorbția acidului clorhidric 


"gazos într-o coloană cu talere sau într-o coloană cu umplutură de dimen- 


Siuni relativ mici, care asigură o suprafață de contact suficientă a acidu- . 
lui clorhidric -cu apa. În cazul regimului de absorbție, descris (adiabatic), 
pierderile de acid clorhidric gazos sint mici, ca urmare a presiunii lui 


- parţiale de vapori foarte mici deasupra acidului clorhidric fierbinte, diluat.: 


> La absorbţia gazului 'obișnuii, care conţine 302509! HCE (exprimat în 


gaz uscat), acidul clorhidric fierbinte, care iese din instalaţia de absorbţie, 


are o concentraţie suficientă, cum rezultă. din datele calculate, redate in 
tabela 40. | ry | 
ma Tabela 40 


' Concentrația soluției de acid. clorhidric la absorbția unor gaze cu conţinuturi diferite . 
Fi iz. x x a Ă a č ` Es 


în acid clorhidric gazos... .. 


- si d y K Ea 


ka 


si TE pu ae | ad AIR A e pal ; Ax 
“Conţinutul gazului în HCI f°. Fepeita ți aE IC? e e 
fiy o - Fa - - STENE 


soc TA ER e | „cz “OPC Boci | “soc 


ae sue ri agata te | 2800] EE 3282.» Pa 26,2 


150. a Bulei 703,8 se 318: tsi, e 2952 N 21.6 


In locul coloanei cu talere, pentru, regimul. de absorbţie a acidului clor- 
hidric în apă, la cald, la unele fabrici se utilizează cu succes aparate cu 
capacitate mare de, producție, confecționate din mase plastice bune condu- 
cătoare de căldură, conţinind grafit, rezistente la coroziunea provocată de 
acidul clorhidric și de vaporii săi. Fiecare aparat de absorbție îndeplinește 
rolul unui taler „teoretic“ al coloanei de absorbție. Din acidul clorhidric 
gazos obţinut in cuptoarele de sulfat, prin procedeul de absorbţie adiabatică 
se obține ușor o soluţie de acid clorhidric: (care conţine 27,5%! HCI) cores- 
punzătoare standardului sovietic. jA T ongi 

Schemele tehnologice descrise mai jos, de absorbţie în apă a acidului 
clorhidric gazos, cu formarea soluției de acid clorhidric, pot fi realizate 
independent de faptul dacă gazul este obținut pe cale sintetică — din hidro- 
gen și'clor — sau prin descompunerea’ clorurii de sodiu cu acid sulfuric 
(v. pag. 915). : A | «pati ein să AER 

Schema de absorbţie în apă a acidului clorhidric gazos cu folosirea 
căldurii: de reacţie (după principiul absorbției adiabatice) este reprezentată 


| 


N 
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in fig. 268. In cazul acesta, acidul clorhidric gazos se obţine prin sinteză — 
din hidrogen și clor.: Acidul clorhidric gazos, dvacuat din soba de sinteză $: 
se răcește la 200... 250°C în conducta de gaz 2; el este introdus, pe la 
partea inferioară, in coloana de absorbţie 3, cu umplutură de inele din ma- 


terial ceramic: în coloa- 
na 3, ca urmare a reacției 
gazului cu apa introdusă 
pe la partea Superioară, se 
` formează o soluție de acid 
clorhidric. Prin urmare, 
între gaz și apă s-a reali- 
zat contracurentul. Gazele 
epuizate, după ce au fost 
eliberate de urmele de acid 
clorhidric gazos neabsorbit 
în turnul final 4, sint eva- 
cuate în atmosferă, cu ex- 
haustorul 5. Soluţia finită 


Acid clorhidric 


Fig. 268. Schema de fabricare a soluţiei de acid clor- de acid „ clorhidric, avind 
hidric sintetic, după principiul absorbției adiabatice: -temperatura de 70...75 C, 


1 — sobă de sinteză; 2 — conductă. de gaz, din oțel; 3 — co- intră î . 
-= doana de. absorbţie; 4 — coloana finală; 5 — exhaustor intră în depozit, unde se 


“răcește la temperatura 
hidric- pur, cu un conţinut de 31%! HCI și chiar mai mare. 

In unele fabrici, care-obțin acid clorhidrie gazos în special prin procedeul cu clo- 
tură de sodiu şi acid sulfuric, s-au mai păstrat instalațiile de absorbţie ct evacuarea căl- 
durii care se degajă la formarea soluției de acid clorhidric. In cazul acesta, acidul clor- 
hidric gazos evacuat din cuptor, avind temperatura de 425...450 °C, este întîi purificat, 
eliminimdu-se impurităţile (mici particule de sulfat, ceață de acid sulfuric etc.) şi apoi 
este răcit la 25...30 °C. 


Eaa Set AES ` i d S i a . CA o ea 
f- obişnuită. Intr-o astfel. de instalație se -poate obține o soluție de acid clor- 


Indepărtarea impurităților din gaz se face de obicei într-un turm mic, construit din 


„plăci de gresie sau de granit; acest turn este umplut cu cocs sau cu inele de material 
„ceramic. Acidul clorhidric impur, care se scurge din turn, conținînd 8—10% acid sul- 
” furic, este un deşeu de fabricaţie. Răcirea acidului clorhidric gazos purificat se face în 
răcitoare de material ceramic şi în vase de material cerainic montate în serie, stropite la 
exterior, în timpul verii, cu apă rece. Te e: OM 

Din răcitoare, gazele intră în instalaţia de vase de absorbție, montate în cascadă. Ab- 
sorbția acidului clorhidric gazos în apă (sau 
aceste vase prin contact la suprafața lichidului. Gazele şi lichidul de absorbţie circulă 
în contracurent. Lichidul de absorbţie trece di 
Tită 'instalării vaselor în cascadă. In felul acesta, la începutul instalaţiei de absorbție, 
gazul cel mai concentrat se întilneşte cu acidul cel mai concentrat, iar la sfîrşitul instala- 
(iei de absorbție, gazul diluat se întilneşte cu acidul cel mai diluat sau cu apă. Gazele 
neabsorbite, după neutralizarea lor cu soluţie de carbonat de sodiu sau cu lapte de var, 
sint evacuate în atmosferă, cu ajutorul pompei de vid. 


a absorbția acidului clorhidric gazos în apă se degajă căldură, care se evacuează 


„Pentru a se obține soluţie de acid clorhidric chimic pur se folosesc instalaţii -de e 
sorbție care constau din vase de absorbție din cuarţ, în formă de S (fig. 269), montate 
unul deasupra celuilalt, sau din aparate „de absorbţie din faolit, Vasele de absorbţie din 
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cuarț, spre deosebire de cele de material ceramic, rezistă la variații -brusce de tempera- 
tură fără să crape, de exemplu la trecerea de la răcirea cu aer la răcirea cu apă. 


Schema instalaţiei de absorbţie conipusă din vase de cuarţ in formă de S 
zentată în fig. 270. Acidul clorhidric gazos, în prealabil răcit, îi prin dies A, 


printr-o țeavă, în instalația de absorbţie, alcătuită 
din nouă vase de absorbție 4 în formă de S. Apoi, 
gazele, care mai conțin acid clorhidric gazos neab- 


„sorbit, traversează patru ţevi verticale 2, umplute cu 


bucăţi de cuarț. Ţevile verticale sînt racordate la va- 
sele de absorbţie în formă de S. Apa pentru absorb- 
ţia HCI intră pe la partea superioară a instalaţiei de 
absorbție. Acidul clorhidric finit se evacuează pe la 


partea inferioară, Se realizează astfel contracurentul 
între gaz şi lichid. Gazele neabsorbite se evacuează ; 


din instalație pe la partea superioară. Peniru eva- 


_cuarea căldurii de absorbție, întreaga instalație este ` 
stropită, la exterior, cu apă. Apa utilizată se adună - 


în bazine. z : 


Fig. 269. Vas de absorbţie din cuarţ, 
înformă de S i= . 


Depozitarea şi transportul soluțiilor de AT 


acid clorhidric. Rezervoarele mici de acid clor- 
hidric se construiesc din plăci de gresie, fierte 
în gudron, sau din scinduri de pin, în preala- 
bil bine impregnate cu un amestec COMpUs 
din colofoniu, bitum și gudron; de asemenea, 
se utilizează rezervoare din lemn sau oțel, 
căptușite cu cauciuc. În ultimul, timp au în, 


ceput să se folosească, cu 'succes, rezervoare 
de acid clorhidric lichid, construite din faolit. 


i PE 


Apă peny ME a A 
kait yri pentru rácie 
VS 
mo. x > 


re 


F 
Sta PA 


E Di 


tai 


Fig. 270. Schema instalaţiei de 
absorbţie "a acidului clorhidric 
gazos, compusă din vase ‘dema, 


absorbție dim cuarţ, în formă 


de 


"1. — tuburi din cuarţ în formă de S; 


2 = tevi verticale cu umplutură de 
l cuarţ 


. Soluţia de acid clorhidric se transportă ‘şi în damigene de sticlă de 30—40 1, astupate 
cu dop de argilă şi lipite cu chit de argilă.. Damigenele, învelite cu paie -sau cu talaş, 


se așază în coșuri împletite, , 


Cantități mari de soluţie de acid clorhidric se transportă în c 


ciucate în interior. | 
In ultimul timp, acidul clorhidric a începu 


t să se păstreze şi să se transporte în cis- 


isterne de oțel cau- 


Pentru sa 'se preveni co- 


terne obișnuite de oțel, fără nici un fel de căptuşeală interioară. pi í 
inhibitori — care inhibă 


roziunea oțelului, în acid se adaugă unele 


substanţe organice — 


inhibitor 


7 Tni j wui d A ci idu 1 e pină la 1 n 
puternic dizolvarea oțelului de către acid. Acidul care conţine be A ahabil eå 


Tu | st bi : 'înde ît aci ipsit de in 
dizolvă oţelul de 150—200 ide ori mai încet decit solul ipah Ca i MOROS ia metalul 


‘inhibitoru] formează pe suprafaţa. metalului. o pelicul 
de coroziunea datorită acidului. 

„Calitățile de soluție de: acid clorhidric. S 
„obține prin reacţia dintre clorură de sodiu şi 


Calitatea I conţine minimum 27,5%. HCI, Conţinutul în SO 
clorhidric nu depășește 0,4%; conținutul în fier este de maximum 


Li 


oluţia de acid clorhidric ‘tehnic, care. se 
acid . sulfuric, se fabrică! în 


"41 acestei calități de aci EA 
red 0,03% iar cel în arsen. Ae 


i 
-l 


două calități. EMED 


Scanned with OKEN Scanner 


614 Te d Electroliza soluțiilor apoase | 


este pînă la 0,01%. Calitatea II conţine minimum 27,5% HCl şi maximum 06% so- 

Acidul de ambele calităţi are o culoare slab gălbuie şi nu formează depuneri. 5 

Soluţia de acid clorhidric sintetic tehnic’ trebuie să aibă un conținut de minimum 

31% HGI. Acidul clorhidric inhibat conține minimum 20% HCI. Soluţia de acid clorhidric 

utilizat ca reactiv conține 35—38% HCI; greutatea specifică la 20°C este de 1,17—1,19 

cm3, 

; E, Calitatea soluţiei finite de acid clorhidric se verifică prin încercări asupra conţinutu- 

lui său în HCI, în H2SO,, în Fe+Al și în As. - 


„Acidul clorhidric lichid. Intr-o serie de. procese care au un rol important 
im industria chimică, modernă, în special în industria organică de sinteză 
(prepararea clorurii de etil CHsCl, a clorurii de vinil CH>= CHCI etc.) 
se utilizează acid clorhidric pur, gazos sau lichid. 


Schema! de fabricare a acidului clorhidric lichid este reprezentată în fig. 271. Din 
soba de sinteză 1, din oțel, în care se arde amestecul de hidrogen şi clor, acidul clor- 
hidric fierbinte (G4—95%) este introdus în răcitorul 2, în care se condensează o canti- 
tate mică de soluţie apoasă de acid clorhidric (apa se formează ca urmare a prezenţei 


oxigenului în clor). Această soluție apoasă de- HCl se separă în separatorul 3, de unde . 


este evacuată în permanenţă, iar acidul clorhidric gazos umed este introdus, cu ajutorul 
ventilatorului 4, în: turnul de uscare 5, stropit cu acid sulfuric concentrat, în care se se- 
pară resturile de umiditate. Pînă la acest stadiu al procesului, toată aparatura este con- 
struită din aliaje rezistente la _acţiunea acidului clorhidric gazos umed. Deoarece acidul 
clorhidric "gazos uscat nu are acțiune corozivă asupra metalelor, restul aparaturii poate 
ii din oţel. l pos l ` 


boaa ORGAN SOME e -` 
AP. Clor RAGE Cordrie l 
di Fig. 271. Schema de fabricare a acidului clorhidric lichid: 


i. © 7 1 — sobă de! sinteză, 'din oţel; 2 şi 7 — răcitoare; 3 — separator; 4 —. 
ventilator; 5 — turn de uscare; 6 — compresor; 8 — icolector de înaltă 
presiune; '9 — ‘butelie ; 


Acidul clorhidric. gazos uscat se comprimă în compresorul 6 la presiunea de circa 
100 at, apoi se condensează în răcitorul cu serpentină 7 (cu răcire cu apă), trecînd în 
stare lichidă. Din răcitor, acidul clorhidric lichid intră în colectorul de înaltă presiune ô, 


gi e Eee, inteodie în buteliile de oțel 9. Acidul clorhidric lichefiat are un conţinut 


Utilizarea pe scară industrială a procedeului de obţinere a acidului clorhidric lichid a . 


fost posibilă numai după elaborarea aliajelor necesare censtrucției aparaturii, stabile la ac- 


kunea acidului. clorhidric gazos umed. Aceste aliaje sînt cele de crom-nichel, cu adaos de 
moi DUE, şi de wolfram, cele de crom-nichel cu adaos: de molibden şi de antimoniu şi 


Fabricarea clorurii de var . . 
Utilizarea şi proprietățile clorurii de var. Clorura de var, care se for- 


mează prin acţiunea clorului asupra varului stins, reprezintă un amestec. 
ce substanţe solide. In compoziția; acestui amestec, în funcție de condițiile 


Li 


Ry A 7 Í 
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de preparare și de gradul de clorurare, pot intra în diferite proporții: hipo- 
/ eloritul de calciu neutru Ca(OCl)2" 3H,0, cum și hipocloriţi bazici de cal- 
ciu — 9/3 bazic 3Ca(OC1)2:2Ca(OH)22H2O și bibazic Ca(OCl)z-2Ca(O0OH),. 
In afară de aceste combinaţii, clorura de var conţine CaClz- Ca(OH)z 
Ca(OH), hidraţi inferiori ai CaCl etc. d 
Pină nu de mult, clorura de var era utilizată pe scară foarte largă în 
diferite ramuri ale economiei naţionale. Datorită fabricării in cantități mari 
“a clorului lichid și a Hipocloriților, rolul clorurii de var în bilanțul total ` 
al derivaţilor clorului s-a redus. Cu toate acestea, producția mondială de le! 
clorură de var este evaluată actualmente la multe sute de mii de tone.. 
In prezent, consumatorii principali ai clorurii .de var sint industria 
celulozei şi a hirtiei (pentru inălbirea celulozei şi a hirtiei). In afară de 
aceasta, clorura de. var se mai utilizează la obţinerea cloroformului, a ace- 
tilenei, la rafinarea produselor petroliere etc. In gospodăria urbană, clorura 
de var se utilizează, împreună cu clorul lichid, la sterilizarea apelor pota- 
ci bile şi reziduale, la- dezinfectarea closetelor și în alte scopuri. În agricul- 
tură, clorura de var se utilizează la combatarea buruienilor și a: dăunători- 
1or-plantelor: agricole. - Er | | | 
' Clorura de var este o pulbere albă, uscată, uneori cu nuanţă gălbuie, 
- cu miros puternic de clor. 4 da ZA ie 
Maieriile prime pentru fabricarea clorurii de var sînt clorul gazos și 
pulbere de var stins Ca(OH). Hidroxidul de calciu absolut uscat nu reac- 
ționează cu clorul complet lipsit de umiditate: clorul este numai absorbit 
de var. La formarea clorurii de var prin absorbția clorului de către varul 
stins, in stare de pulbere, pentru fiecare kilogram de clor absorbit se degajă 
circa 250 kcal. La clorurarea varului în prezența unui exces de apă, se for- 
mează 'hipoclorit și: clorură de calciu. Procesi are. loc. conform relației 
totale: 0.0 N | | | Pe | 
2Ca(0H)2+2Cl2 = Ca(OC1)2 + CaCl: +2H:Ọ 


In condiţii industriale, se supune clorurării pulbere de var stins, cu O 
umiditate pînă la 1:%; clorul gazos, diluat cu aer, utilizat în acest scop, 
conține, de asemenea, o oarecare cantitate de apă. 

Reacţiile se succed în ordinea următoare. La început, clorul este hidro- PA 
lizat de apa conținută in pulberea de var stins, cum şi de cea ailătoare în 
însăși clorul gazos: Si o: 
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îi Cl #H:0 œ HCIO+HCL y 
Acidul hipocloros și acidul clorhidric, care se formează “în acest caz, sint 
meutralizaţi: cu var stins: i C | se 5 
2HC1O +Ca (OH): = Ca (OCI): +2H:0 
ji 2HCl + Ca(OH): = CaCl: + 2H20 


Apa, care se separă la neutralizarea cu var a acizilor, hidrolizează . mi, 
porţiuni de clor, din -care cauză acizii care se formează sint neutralizați i 
către noi porţiuni. de var. Astiel, procesul de clorurare cuprinde, trepta 


mase noi de var, însă nu ajunge pină la capăt, adică pînă la transformarea. 


întregii cantități de hidroxid de calciu în hipoclorit și în clorură de calciu. DET 
Hipocloritul și. clorura de calciu, care se formează, reacționează. cu ez 
de. var, care incă nu a reacționat, astiel că se obțin compuși. interme tari. 
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Clorura de var este, de fapt, un: amestec alcătuit dintr-o ‘serie de 


Pe kiii acești 
compuşi intermediari. 


Proprietăţile de decolorare și de dezinfecţie ale clorurii, de var se apre- 


ciâză prin conținutul ei in clor „activ“. Prin clor „activ“ se ințelege capa- 
citatea de decolorare a compusului dat, exprimată in cantitatea echivalentă 
de clor. iny ; 

Conţinutul cantitativ în clor activ dintr-un produs se determină prin acțiunea acidu- 
lui clorhidric asupra produsului. Prim reacția dintre acidul clorhidric şi hipocloritul de 
calciu se degajă clor liber: | ate > 

„ Ca(OCl)2+4HCl=2C15+ CaCl+2H0, 


Din această relaţie rezultă că o moleculă de hipoclorit de calciu este echivalentă cu două 


molecule de clor activ. Pornind de la aceasta, pentru a se determina conținutul în clor . 


activ al unui anumit produs chimic, se. poate folosi. următoarea formulă: 
: DR 2n- A-100- 


—— 
=Z—— — 


în care: R Ei că 
- a este conţinutul în clor activ;. | Se IE IE 
2 — coeficientul care arată că o moleculă de Ca(OCi)z este echivalentă cu două 
molecule de clor; . / mă ni 3 pase RS ` 
n — numărul de atomi de clor activ 
A — greutatea. atomică a clorului; 
~ M.— greutatea moleculară a sării. : a 0 TE E et DAN g U ON a ia 
„ Folosind aceastà:relație, se poate -determina conținutul: teoretic: în, clor -activ al hipo- 


3- 


„ cloritului -de -calciu 3Ca (OC]); - 2Ca(O0H)2. 2H20:. e dci alelă Saa 
Si ae y EEATT R CTR A TA f ă k G Piz FTE h ar 
Pate Fi sili 0 De Gi35,B=00D hs ai PR: 
car a e aaa Te Ole, 


_ In produsul tehnic ċórespunzător, datorită prezenței diféritelor impurități; conținutu? 
în clor activ nu depăşeşte 50—60%, . z 


i lore de var, astfel cum se obţine industrial, conţine 28—36% clor 
„activ“, TRA dn, „A i, Be 3 
„În mediu apos, descompunerea hipocloriților de calciu nestabili, care 
iniră în compoziţia clorurii de var, are loc conform relaţiilor: ! 
| Ca(OCI)2+H20 > Ca(OH)CIO+HCIO 
Ca (OH)CIO + H2O0 > Ca(0H)2+HCIO 


_ Acidul hipocloros, care se formează, este un. oxidant puternic, ce se uti- l 
lizează în procesele de inălbire, de degazare și de dezintecţie. Sub acțiunea 


luminii solare directe, sâu in: prezența unor substanțe ușor oxidabile, cum 
ȘI in prezenţa sărurilor unor anumite metale (de, exemplu, a sărurilor de 
Co, de Ni, Mn, Fe etc.), acidul hipocloros se descompune, practic, în intre- 
gime, conform relaţiei: i Era k 


 HCIO=HCI+0. 


Clorura de var este un produs nestabil, care pierde, relativ ușor, clorul . 


ei Ractive er 


PA pe ui 


ză 
Stabilitatea clorurii de var, adică capacitatea de a-şi păstra clorul activ în decursul - 


unui timp îndelungat, depinde .de numeroase condiţii: de conţinutul ei în clorură de calciu şi 
„apă, de temperatură, de existenţa impurităților care intră în. compoziţia hidroxidului de 
calciu şi a clorului etc. Cu cît clorura de var finită conține o cantitate mai mare de clo- 
` Tură de calciu, de apă, de impurități constînd din săruri ale metalelor şi cu cît tempera- 

tura la care, este „păstrată este mai ridicată, cu atît stabilitatea ei este mai „mică, respec- 
tiv cu atît-mai repede își pierde clorul activ. Prin păstrare la aer, sub cerul liber, clorura 


N De N 


pA 
4 
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ei „de var se descompune, treptat, sub. influența umidității şi a bioxidului de carbon, cu for- 
fi mate de clor şi de carbonat de calciu; ah l T : 
SA Hipocloritul de calciu, care intră în compoziţia clorurii de var, se descompune - da-: 
torită acţiunii catalitice a bioxidului de carbon și a umidității. din aer, probabil conform 

schemei următoare: 

> 3Ca (OCI)a=Ca (C103)2+ 2CaClz 


Pierderea de clor activ se produce, de asemenea, şi conform relaţiilor: 
Ca (O01)2+ CaCl4-2C02=2Cl2+2CaCO3 
* Ca(OC1)2++ CaClp=2Cl+-2Ca0 
Ca (OC1)2= CaClz4+- Oz. 
In prezenţa umidității şi la temperatură ridicată, procesul de descompunere a clorurii 
de var, cu pierderea clorului activ, se accelerează. 


Descompunerea clorurii de var se produce lent în cazul cînd easeste păstrată în con- 
diţii obişnuite. Prin încălzirea rapidă, descompunerea. are loc conform ultimei relaţii, cu 


degajare de oxigen, iar la temperatura de peste 150*C este însoţită de explozie. Unele. 


amestecuri de clorură -de var cu substanțe organice se 'pot aprinde şi la temperaturi sub 
100°C şi ge pot distruge complet. De aceea, pătrunderea de substanţe organice în clorură 


de var poate duce la descompunerea ej rapidă. Intr-o clorură de var de calitate bună, : 


Y 


păstrată în condiții sigure, clorul activ scade, de obicei, cu 5—10% în cursul unui an. 
“ Fabricarea clorurii de var. Dificultatea principală la fabricarea clorurii 


de var constă în reaclivitatea redusă dintre substanţa solidă, adică pulberea 


poate accelera prin mărirea supraieței de contact a reactanţilor. Acest lucru 
se realizează prin reînnoirea suprafeţei de contact a reactanțţilor, obţinută 
prin amestecarea continuă a hidroxidului de calciu stins, în pulbere. 


In trecut, în condiţii industriale, clorura de var se fabrica în camere de plumb, cu 


de muncă manuală; ulterior, ea s-a fabricat în: aparate cilindrice mecanice, cu funcţio- 
“nare continuă, cu agitator, Dintre dezavantajele aparatelor, cilindrice. cu agitator, trebuie 
menţionate capacitatea lor. mică de producție, necesitatea de a curăţi frecvent agitatorul 


de clorură de var lipită, consumul mare de energie etc. Din aceste cauze, aparatele ci- 


D lindrice nu mai sînt folosite aproape de loc. A a | 
Dezavantajele aparatelor. cilindrice pot fi înlăturate, într-o anumită -măsură, folo- 
sind camere mecanice de clorurare, cu funcționare coniinuă şi cu etaje, puse în exploa- 


| » -tare pentru prima dată în anul 1917: Camerele cu etaje, deşi prezintă o serie de dezavan-" 


taje (volum mare-al construcţiei, investiții relativ mari etc.), sînt actualmente aparatele 
cele maj utilizate, Avantajele acestor aparate faţă de cele cilindrice constau în tuncţio- 
narea îndelungată a camerelor, în consumul mai redus de energie electrică, în deservirea 
mai comodă; capacitatea lor de producţie este mai mare şi se obține o clorură de var cu 
un conţinut mai mare în clor activ: Aparatele pot funcţiona cu gaze avînd orice conţinut 
de clor, în limitele de la 10 pînă la 90%. l ; 


Schema de fabricare a clorurii de var, în camere cu funcționare con- 
tinuă, este reprezentată în fig. 272. Varul, bine ars, este stins cu apa 1n 
-~ aparatul 7. Pulberea fină de var stins, care se formează, cu un conținut 
„de minimum 909%! Ca(OH)», de maximum 1%! umiditate şi de maximum 
| 1% CaO, este trecută, cu ajutorul elevatoarelor 2, pe ciurul 3, în care se 
separă particulele de var mai mari, insuficient arse, şi apoi in silozurile 
intermediare de rezervă 4. In aceste silozuri ea se ţine timp de 4—10 zile, 
pentru a căpăta o compoziție: omogenă. Pulberea de var stins este trans- 
portată, cu ajutorul transporțorului elicoidal 5 şi al elevatorului 6, în ca- 
mera de clorurare Z; în care, pe la partea inferioară, intră clorul gazos. : 
Camera _de clorurare este. asemănătoare — prin construcție — cu cup- 


“v 


- 


torul mecanic cu etaje folosit la prăjirea piritelor: (v. pag. 402). Ea este ` 


- de hidroxid de calciu,-și clorul gazos. Viteza acestei reacții eterogene se 


capacitate mică de producţie şi cu funcționare periodică, care necesitau o cantitate mare 
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alcătuită. dintr-un turn de beton armat de formă octogonală (circular în 
interior), cu înălțimea utilă de. 9,6 m și cu diametrul interior de 3,5—5;5 m. 


Fiecare cameră este împărțită în opt etaje — rafturi 8, cu orificii în cen- 


tru sau la periferie. i 

Pentru comoditatea deservirii și pentru economia de suprafață, camerele 
sint reunite în grupe (blocuri) de cite 4,-6, 8, 10, 12 bucăţi etc. Prin toate 
etajele fiecărei camere, prin centru, trece un ax vertical de oțel 9, care se 
rotește incet și care este înzestrat cu braţele 10 *). Rotirea axului cu brate 
asigură atit amestecarea pulberii de var stins, pe etaje, cit și deplasarea 
ei de pe un etaj pe altul. In unele etaje, brațele deplasează pulberea de 


„var de la centru spre periferie; în celelalte, deplasarea pulberii de var se 


realizează de la periferie spre centru. Toate părțile metalice din interiorul 
camerei sint acoperite cu un lac de protecție impotriva coroziunii. Tempe- 
Tatura scăzută din Camera de clorurare (maximum 35°C) se reglează prin 
montarea, in despărțiturile dintre etaje, a unor serpentine prin care cir- 
culă apă rece sau o soluție de clorură de sodiu, răcită într-o instalaţie fri- 
gorifică separată. i i Cet 

Pulberea de var stins se trimite din, siloz, pe etajul superior, prin ali- 
mentatorul automat 71, iar clorul uscat, diluat cu aer (de. preferință 
30—60% CI2) intră în al doilea etaj de jos și circulă în sus, în contracurent. 
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Fig. 272. Schema de fabricare a clorurii de var:: 


1.— aparat de: stins varul; 2 și 6 — elevatoare; 3 — ciur; 4 — siloz pentru omo- 

r. , genizarea pulberii de var stins; 5.— transportoare elicoidale; 7 — cameră de 
clorurare; 8 — etaje; 9 — ax; 10 — braţe; // — alimentatoare automate; 12 — 

turn de spălare; 13 — exhâustor;. 14 — silozuri ; pentru clorura de var finită. 


„Gazele evacuate, care conţin o cantitate mică de clor: neabsorbit 
(0,1—0,3%. Cl2), inainte de-a fi evacuate in atmosferă se curăță de clor, 


“trecindu-le prin turnul de spălare 12, stropit cu lapte de var. In unele 


fabrici, în locul laptelui. de. var se foloseşte. soluție de hidroxid de sodiu 
(22%' NaOH); se obține astfel un produs valoros, hipocloritul de sodiu (cu 


Ei 


) In prezent, au început să se utilizeze brațe din mase plastice (faolit). x? 


anaia 
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p? 


un conținut de 15% clor activ), care se utilizează la fabricarea mâătăsii - 


artificiale. r i 

© Aspirarea gazelor prin camerele de clorurare și prin turnul, de spălare 
se asigură cu ajutorul exhaustorului /3, care creează un vid redus în în- 
treaga instalaţie; clorura de var finită se introduce în silozurile 14, de 


unde se încarcă în butoaie. 


Consumurile specifice aproximative pentru 1 t de clorură de var con- 


tinind 35%! clor activ sint următoarele: 


Var nestins (exprimat în CaO 100%), ta: :. 05 
= 000%), Coa a aol bazei eta a „36 

ADA; PR ami a d ra 

Energie electrică, kWh + sc... 27, 


Calitatea clorurii de var trebuie să corespundă unor anumite condiţii 


tehnice. Conţinutul în clor activ, în funcţie de calitate, variază între 28 
şi 36%. Umiditatea admisibilă este de maximum 10%. 4 


In afară de camerele: mecanice descrise, de fabricare a clorurii de var, unele fabrici 
au început să utilizeze aparate de alt tip. Unul dintre aceste aparate este compus din 
cilimdri rotativi înclinați, cu lungimea de 20 m, răciţi în exterior cu apă (în aceşti ci- 
lindri, clorul gazos și hidroxidul de calciu circulă în contracurent). Alte tipuri constau 
din aparate cu transportor elicoidal de construcție specială etc. | 


In unele intreprinderi, fabricarea unei cloruri de var care se deosebește printr-o - 


stabilitate mare și printr-un conținut mai mare în clor se realizează prin clorurarea pul- 
berii de hidroxid de calciu, în suspensie în tetraclorură de carbon. În procesul de clo- 
rurare, clorura de var cristalizează, iar tetraclorura de carbon se distilă în vid și se Te- 
întoarce în proces. Produsul finit, care conţine 38—40% clor activ, are o stabilitate mare. 
Afară de aceasta, s-au propus și alte procedee de fabricare a clorurii de var stabile; 
clorura de var obţinută prin unul din aceste procedee, conținînd circa 30% clor activ şi 


“pînă la 10% umiditate, se usucă, în stare de suspensie, cu un curent de aer cald. In 


acest caz, pierderea totală de clor activ nu depăşeşte 1%, deoarece procesul de uscare 
durează în total cîteva secunde; umiditatea produsului îinit scade la 0,3—0,5%, iar con- 
ținutul în clor activ se măreşte, corespunzător, la 36—37%. Se poate: obţine o clorură de 
var de calitate superioară şi stabilă, prin uscarea în vid a clorurii de var obișnuite, prin 
uscarea în talere rotative încălzite, prin care se suflă un curent de aer cald, cum şi prim 
alte procedee. In acest caz, umiditatea produsului finit nu depăşeşte 0,1—0,2%. Dez- 
avantajele acestor procedee de uscare a clorurii de var constau în consumul mare de 
energie electrică, pentru, încălzirea aerului. “i i 

Clorura de var se ambalează în butoaie de lemn, cu capacitatea de 50 pînă la 275 |; 
de asemenea, la cererea: consumatorilor, şi. în alte ambalaje care permit închiderea erme- 
tică şi asigură rezistența, Ambalajul umplut trebuie închis imediat. Nu se admite păstra- 
rea împreună cu clorura de var, în aceeaşi încăpere, a produselor alimentare, a substan- 


elor explozive şi inflamabile, a uleiurilor de uns, a obiectelor metalice şi a buteliilor cu 


gaze comprimate. 


x 


Soluţii de înălbire 


Soluţiile de înălbire constau din, soluții de săruri de calciu sau de sodiu 


ale acidului hipocloros. - Pui i 
Soluţiile de inălbire (sau de decolorare) sint folosite in: cantități mari 
în, industria textilă, pentru decolorarea țesăturilor. Decolorarea se bazează 


te), datorită proprietăţilor. oxidante.. puternice ale anionului acidului hi- 
pocloros; schema procesului poate îi reprezentată sub forma: O 


CIO— -++reducător > CI” +reducătorul oxidat 


pe oxidârea diferitelor impurități (care sint, de. obicei, substanțe reducă- 
toa 
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Prin reacția clorului cu umiditatea din țesătură se formează, de asemenea, 
acid hipocloros, conform reacției reversibile: . - 


“Cl2+ HO = HCIO+HCI 


_În“prezent, soluțiile de înălbire se prepară în special prin procedeul 
chimic, care constă. din trecerea clorului gazos prin- soluții alcaline: 
Ca(OH)» NaOH sau Na2COs. | 3 

< Reacţia dintre laptele de var şi clor are loc conform relației: 

2Ca (0H)2+2Cl2 > Ca(OCI)i-+ CaCl2+2H-0 


„ Reacţia are loc la temperaturi sub 35*C. In acest caz, soluția de hipoclorit de calciu. 


"obținută. conţine 2—10% clor activ. Dacă prin soluţie se trece clor diluat, circulînd în 


„„eontracurent, se poate renunța la răcire, Clorurarea se execută pînă aproape de dispariţia 


reacției alcaline. 


Soluțiile de hipoclorit de sodiu se obțin prin reacţia dintre clor şi o soluţie de car- 


bonat de sodiu: î ; 
2NazCO3+Cl2+H20 -> NaCIO+ NaCI-+2NaHCO;. 
Priri continuarea clorurării, carbonatul acid de sodiu se descompune cu degajare de 
- bioxid de carbon şi de acid hipocloros: - | Se "ai ate Dsk ʻ 
- „_NaHCO3+Cl -> NaCl+C0:+HCIO 


? j nai T m, S . 
„Bioxidul de carbon, care se degajă, descompune acidul hipocloros,. formindu-se acid clor- 
| si 


p 


hidric şi oxigen. 


„Pentru a .se evita descompunerea. acidului 'hipocloros şi formarea 'clorurii de sodiu, . 


clorurarea carbonatului de sodiu.se termină înainte de a începe degajarea bioxidului de car- 


bon; în -caz contrar, soluţia obținută nu va fi! stabilă - (în ceea ce: priveşte conținutul ir> 


clor activ). e: Cati 
~ _ La clorurarea. hidroxidului de sodiu conform relaţiei : 
© 2NaOH+-Clz > NaCIO+NaCI+H20 


se obțin soluții de hipoclorit de sodiu care conţin circa 25% clor activ. , | 
- În cazul unei alcalinităţi excesive, soluțiile de hipoclorit de sodiu se pot păstra, în: 


» 


„+ ambalaj corespunzător, pînă la 10 zile. 


An condiţii industriale, fabricarea soluţiilor de hipoclorit de sodiu cu conținut mare 
în clor activ se execută în rezervoare de beton, înzestrate cu serpentine, pentru răcirea 


soluțiilor, şi cu agitatoare; amestecarea masei este necesară pentru a se evita supraîn: 


călziri. locale, care ar duce la descompunerea rapidă 'a produsului. j 

„Pentru clorurare se iolosește, de obicei, soluţie 30% de hidroxid de sodiu. Absorbţia 
clorului se face fie în rezervoare, fie în turnuri, cu circulația continuă a soluţiilor. Acest 
fel de lucru permite obținerea de soluţii cu concentrația. dorită. i 


In ajară de procedeele indicate mai sus, soluţiile de hipoclorit de sodiu pot fi obținute ` 


sulfatul de sodiu,’ conform relațiilor: 
K Ca (OCI)2-+Na2S0, -> 2NaOCI+ CaS0, 
| Ca (OC1)2+NazCO3 -> 2NaOCI+CaCOs 


Actualmente, ca soluţie decolorantă: începe să -se folosească din ce în ce mai mult 
„apa de clor. că i | A 


şi prin reacţia de, dublu schimb dintre hipocloritul de calciu şi carbonatul de sodiu sau 
DE rue l 


CÑ 


pe Es Fabricarea hipocloritului de calciu, 
„In ultimii 10—20 ani se acordă o atenţie deosebită fabricării. hipoclo- 


clor activ și chiar mai mult. 


ritului. de calciu 'solid și. stabil, care este un produs ce conţine 45—60%' 


Proprietăţile şi utilizarea. hipocloritului de calciu. Hipooloritul de caci 


“ anhidru chimic pur, care corespunde formulei Ca oa WET posedă patri 


a 
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echivalenți oxidanți, deoarece o moleculă, a sa. este echivalentă cu două 
molecule de clor activ; la recalcularea convențională a conţinutului, in 
„greutate, rezultă că hipocloritul de calciu pur trebuie să conţină, teoretic 


4:35.46 100=99,2%, clor activ (143 este greutatea moleculară a Ca(OC!)2). 


„Din apă, hipocloritul de calciu chimic pur cristalizează cu trei molecule de 
apă sub formă de Ca(OC1)2: 3H:0. Conţinutul in clor activ al acestui pro- . 


dus este de 72,6%. Ai pă SI 5 za 
Hipocloritul de calciu pur este insolubil în solvenți organici, însă este, 


relativ, usor solubil în apă. Produsul comercial nu este sarea pură de .cal- 
ciu a acidului hipocloros, deoarece el conţine totdeauna, intr-o proporție 
oarecare, diterite impurități. Cantitatea și compoziția impurităților variază 
in functie de procedeul de fabricare şi de calitatea materiei. prime iniţiale 

d r 


| A 


(clorul şi varul stins). 


In calităţile tehnice de hipoclorit de calciu, impuritățile obișnuite sint: CaClz, Ca (OH)2, 


CaCO, SiOz Ca(C103)2 etc. Datorită prezenţei impurităților, calităţile tehnice de hipo- 
clorit nu sint complet solubile în apă, ci formează suspensii. Hipocloritul de calciu tehnic 
<onţine circa 60% clor activ. š E 3 

_Hipocloritul de calciu este: o pulbere albă, constind din cristale fine, care miros 


puțin a clor. În funcţie de natura şi de caracterul ei chimic, acțiunea oxidantă şi cloru- 


rantă a hipocloritului de calciu este analogă clorurii de var, însă, datorită unui conținut 
mai mare în clor activ, hipocloritul de calciu are o reactivitate mai mare. 


Hipocloritul de calciu se utilizează la inălbirea celulozei, a pastei de 
hirtie, la inălbirea ţesăturilor de bumbac şi lină, la sterilizarea apelor pota- 
bile şi reziduale, la purificarea siropului de zahăr etc. | 

Hipocloritul de calciu prezintă o serie de avantaje față de clorura: de 
var. Aceste avantaje se reduc, in special, la următoarele. Conţinutul in clor 
activ şi, deci, capacitatea lui de oxidare, este aproape de două ori mai mare 
„decit cel al clorurii de var proaspăt fabricate. De aceea, hipocloritul de cal- 
ciu este un agent energic de oxidare și de clorurare. iei 

Clorura de var conţine 28—31!%' CaCl, iar hipocloritul de calciu tehnic 
—- numai 5—7.%', ceea ce îi reduce foarte mult higroscopicitatea. Umidi- 
tatea redusă a hipocloritului de calciu (1%! și chiar mai. puțin) asigură 
marea lui stabilitate și capacitatea de a putea fi păstrat în stare cristali- 
zată (în formă de pulkere); de aceea, stabilitatea lui este de citeva ori 
mai mare decit aceea a clorurii de var. În Condiţii normale de. păstrare, 
hipocloritul de calciu pierde, în cursul unui an, 1—2%' din clorul său activ, 
în timp ce clorura de var, in condiţii similare, pierde 5—10%.. 


Hipocloritul de calciu este aproape complet solubil în apă; de aceea el dă uşor so- 
Auţii limpezi cu un conținut mare în clor activ, pe.cînd la dizolvarea clorurii de var în 
apă se obține o suspensie, care, pe lîngă soluţia de hipoclorit de calciu, conţine şi o can- 
titate mare de hidroxid de calciu, în suspensie. Această suspensie se! depune: încet, iar 
obținerea unor soluții limpezi, de exemplu pentru înălbire, este îngreuiată. 
Hipocloritul de calciu este mai uşor de transportat decit clorul lichid şi decit clo- 
rura de var. Pentru transportarea unei tone de clor activ, aflat în produsele clorurate de 


înălbire, se transportă și un balast sub formă de impurități, cum şi ambalajul; pentru ... 


clorura de var, balastul este de 250—300%; pentru clor lichid, în butelii (ţinîndu-se seama 
şi de înapoierea buteliilor), balastul este de 100—200%, iar în cazul ipocloritului de 
calciu tehnic, numai de 60—90%. ; i 

Printre dezavantajele hipocloritului de calciu trebuie menționat prețul său mare. 
Pină în prezent, costul a; 1 t de clor activ, sub forma de hipoclorit de calciu, este ma: 
mare decit a 1 t de clor activ, sub formă de clorură. de var. Cu toate acestea, producția 
mondială de hipoclorit de calcit creşte din an în an. 
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- Fabricarëa hipocloritului de calciu. S-au propus o serie de procedeè de 
fabricare a: hipocloritului de calciu. Deosebirea principală a acestor pro- 
;cedee față de procedeul de fabricare a clorurii de var constă în aceea că 


nu se clorurează un material solid — var stins, în stare de pulbere — ci 
lapte de var; în acest caz se formează hipoclorit de calciu, conform relatiei: 


2Ca (OH); + 2Cl2 = Ca (OCl)2 + CaCl +2H:0 +Q 


La Sfirşitul reacției hipocloritul de calciu se precipită, deoarece solubili- 
tatea lui în sistemul respectiv este foarte. mică. Precipitatul, de Ca(OCl),, 


„depus, se filtrează și se usucă. La prima vedere, acest procedeu pare simplu, 
însă, în practică, el decurge mai complicat. 


Fabricarea pe scară industrială a hipocloriţilor de calciu a fost reali- 


“zată numai după o minuțioasă. cercetare teoretică a echilibrului sistemului 


cuaternar. Ca(OCl)-—Ca(O0H),—CaCl—H>O la temperaturile de la. 20 
pină la 50°C, cum și după determinarea domeniilor de existență și a con- 


„dițiilor de formare a hipocloriţilor bazici de calciu Ca(OCI)2 - 2Ca(OH)z 


şi “SCa(OCl)2 - 2Ca(OH)>- 2H20 și a hipocloritului de calciu neutri 
CaţOCI)2 - 3H20. În aceste trei săruri, cantitatea de apă de hidratare creşte 
de la zero pînă la trei molecule de apă pentru o moleculă de hipoclorit. 
Hipocloritul bibazic. de “calciu Ca(OCI)z- 2Ca(O0H)2. se- formează direct: 
în procesul de clorurare a. laptelui de var cu un conținut de 400—600 g 


Ca(O0H)2/l. La microscop, cristalele de Ca(OCI)2: 2Ca(OH). se` prezintă > 
“sub formă de lamele hexagonale. Pentru obţinerea unor asemenea cristale, 
procesul se- conduce “la 'o temperatură de peste 20*C, fără suprasaturarea 


soluţiilor. Produsul Ca(OCl)z : 2Ca(O0H), este de 2,5 ori mai puțin solubii 
decit Ca(OC1)2 : 3H20, la un conţinut identic în CaCl} al soluţiei, de aceea, 
el poate fi separat,- relativ ușor, de soluția mamă. Teoretic, 
Ca(OCI)2 : 2Ca(OH), trebuie să conțină 49%)! clor activ; practic, insă, după 
ceniriiugare și uscare, el conţine circa 45%. | 


Compoziţia aproximativă (în %) a hipocloritului de calciu bibazic, 


uscat, este:. ei e as 
n CAOC g oaoa a NTE AD.: e a Cal ai 4. 
CaţOH)z, pai n tu AT n OAC a td 3 
E ă H2O (prin diferenţă) k 


„ Din cauza conținutului mare în Ca(OH); liber, în unele cazuri hipo- 
eloritul bibazic de calciy, Ca(OC1)z-2Ca(O0H)2 nu poate îi folosit în in- 


dustrie. a 
„Un interes mult mai mare il.reprezintă hipocloritul 2/3'bazic de calciu 
3Ca (OC): + 2Ca(OH)2: 2H20, care se formează direct în cursul clorurării 
suspensiei de Ca(OCI),-2Ca(0H),. A in Că | 
Pentru obținerea unor cristale mari de 3Ca(OCI)z - 2Ca(OH)2 - 2H20, 


procesul şe conduce la temperaturi de peste :35 °C. Cristalele -se -prezintă 
sub formă de ace ascuţite, în ma joritatea cazurilor cu contururi neregulate. 


„Conţinutul teoretice în clor activ al hipocloritului macrocristalin 


3Ca (OCI); :2Ca(OH):: 2H,0 este de 70%. In practică, în urma hi- `` 


dratării, conținutul său în clor activ este puţin mai mic. 


„„.» “Compoziţia aproximativă. (în %) a produsului stors este următoarea: 


` Ca (OC): pile ne PA + „57,2 CaCl en iee . + ne pei '2,2 
Ca(OH)2. se, e. e e 185, CaCO3 Pae S d 298] 
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lep Hipocloritul’ de “calciu neutru Ca(OCI)o - 3H,O se forméază in cursul 
clorurării directe a susperisiei de Ca(OCl)z- 2Ca(OH)2 pină aproape de 
obținerea unui mediu "neutru. Cristalele de hipoclorit de calciu neutru se 
„prezintă sub formă de lamele mici și subțiri, tetragonale, cu colțurile rotun- 
jite; mărimea acestor cristale este de maximum 0,2—0,5 mm. ` 

„Reacţia de clorurare a laptelui de var are loc cu degajare de căldură. 
De aceea, clorurarea se face sub răcire și amestecare continuă, pentru a se 
evita supraincălziri locale. 

Procesul tehnologic. Fabricarea hipocloriților de calciu solizi se com- 
pune din următoarele operaţii prircipale: arderea calcarului, obținerea 
pulberii de var stins, de calitate superioară, prepararea laptelui de var cu 
clorurarea lui ulterioară, centrifugarea masei clorurate și uscarea ei, mă- 


cinarea și ambalarea produsului finit. 

„ Fabricarea hipocloriţilor de calciu solizi este îndeajuns de complicată, în special în 
ceea ce priveşte filtrarea şi uscarea. De aceea, utilizarea lor éste rațională în special în 
acele domenii în care produsul se foloseşte sub formă solidă și cînd, pentru anumite mo- 
tive, el trebuie păstrat un timp mai îndelungat. În acele cazuri, însă, cînd pentru utilizarea 
hipocloriților este necesară dizolvarea lor în apă, sînt: preferabile. soluţiile obţinute direct 
prin saturarea alcaliilor cu clor. n A | le de Ta E 

- Hipocloritul de calciu se transportă şi se păstrează în butoaie de oţel închise ermetic. 

a ; : 


Fabricarea cloratului de potasiu 


O cantitate foarte 'mare de clor gazos se utilizează la fabricarea clo- 
raţilor de potasiu, de sodiu etc., care se obțin prin clorurarea soluţiilor 
alcaline. Aceste săruri pot fi fabricate, de asemenea, pe cale electrochimică. 
- ¿Procedeele electrochimice de fabricare a cloraților -sînt descrise ‘la 
pag. 624. Dintre cloraţi; au mare importanţă-clorații de sodiu și de pota- 
siu. Cloratul de potasiu-(sarea Bertholet) se „utilizează ‘în industria explo- 
zivilor și: a coloranților, a:chibriturilor, în medicină ete; + 

Procedeul chimic de fabricare a cloratului de potasiu constă în următoarele. Laptele 
de var se supune clorurării, obținindu-se hipoclorit de calciu în soluţie: ă 


2Ca (OH)2+-2Cl2=Ca(OCI)2+ CaClz+-2H20 
Prin, continuarea: clorurării, acidul hipocloros, care se formează la “hidroliza. cloru- 
lui, oxidează hipocloritul la elorat: .! PERE E E | 
Ca (OC1)2+4HCIO=Ca (C1O3)2-+4HCI : 


; TEE, : : ak Ì | i A 
Acidul clorhidric format, intrind: în reacție cu hipoeloritul. de calciu, îl transformă în! 
clorură de calciu, cu formarea, concomitentă, de acid hipocloros: ic 


2Ca (OCI)+4HCI=2CaCle+4HCIO. = Sit 


EE hida irda farinai oxidează o nouă “cantitate de Ca (OCl)a. şi procesul con- 
tinuă Aia cin ge hipoclritul de calciu este transformat în clorat.. Aşadar, acidul hipo- 


'cloros nu se consumă pentru formarea cloratului, ci este numai un, transportor al oxige- ` 


nului. ”, 


Y, . : A A . | i tot lă: i 
„A doua etapă a procesului se exprimă prin Te ația totală | 


k 3Ga(0Cl):= Ca (CIOa)2+2CaCl, | tA 7 


Relaţia completă a procesului de formare -a cloratului de calciu, prin clorurarea japie: 


1 i var . i ; i | i iza 
„AM de var, este: Cc (OH)a+6Clz=Ca (Cl0s)2+5CaCl+6H0 


Ha 
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„Din această relaţie .rezultă că la clorurare se transiormă în hipoclorit numai a şasea 
parte din alcalii, iar 5/6 se transformă în clorură. Prin aceasta se explică nerentabilitațea 
fabricării directe a cloratului de potasiu prin clorurarea hidroxidului de potasiu, deoarece 
în felul acesta 83% din hidroxidul de „potasiu, cu preţ de cost mare, se transformă în 

-clorură de potasiu. De aceea, în practică, se „preferă înlocuirea hidroxidului de potasiu, 
<are este scump, prin hidroxid de calciu,. mai ieftin. p À 
Hipocloritul de calciu, care se formează în soluție, se transformă, printr-o reacție 
- de dublu schimb cu clorura de potasiu, în clorat de potasiu: . 


Ca (C103): +2KC1=2KC10;-++CaClə 


După răcirea soluției, se separă cristalele de clorat. de potasiu, care se filtrează şi -se 

usucă. Deoarece cloratul de potasiu uscat este exploziv, în special în prezența substante- 

-lor organice, operația de uscare se face cu observarea unor. măsuri de precauţie deosebite. 
Produsul finit conţine circa 99% KCIO; (exprimat în rapori cu substanța uscată). 
Pentru 1 t de clorat de potasiu se consumă circa: 


- Aor (0%) pe ea be i SR 
Va „nestins: (CaO, 94%), t. en UT 
= Clorură' de potasiu (98%), t- E ei -. BD „0,85 


Deşeurile de clorură de potasiu (exprimate în KCI 100%) sînt de circa 3 t 
“Cloratul de potasiu se ambalează în butoaie de lemn, în lăzi, sau în butoaie de 
placaj, -căptuşite cu hirtie; produsul de calitate superioară se introduce în pungi de 
pûnză sau de hirtie din celuloză sulfat, care, apoi, se ambalează în ambalaje de lemn. 
tă: 4 BOXIDAREA ELECTROCHIMICA i fosei tat pia 
„ Fabricarea unei serii de oxidanți anorganici, foarte importanţi, ca: 
Oxicloruriie, compușii: peroxidici, permanganatul de potasiu etc., se bazează 
pe reacţiile de oxido-reducere care au loc la electroliză. Toţi acești com- 
puşi se obțin prin oxidare electrochimică, la anod. Produși organici ca 


azobenzenul, iodoformul, benzidina, şi anorganici, ca hidrosultitul de sodiu 


etc., se obțin pe cale electro-chimică,. prin reducere, la catod... .. 


Fabricarea pe cale electrochimică. a cloraţilor 


“Fabricarea industrială a cloraților de. potasiu şi de sodiu prin oxidarea 
anodică a clorurii corespunzătoare a fost realizată în anul-1887, adică 


inainte de a se fi realizat electroliza clorurilor cu scopul obținerii clorului 


și a alcaliilor.: pei d Ai 
Avantajele procedeului electrochimic constau în simplitatea și în como- 


„ ditatea fabricaţiei, în lipsa deșeurilor, în folosirea ca materie primă numai 


a clorurilor etc. 


Procesul de electrosinteză, Electrosinteza cloratului de sodiu NaClO; se 
„realizează în două trepte; 1) prepararea hipocloritului de sodiu NaClO; 
2) oxidarea anodică a NaClO la NaClO}. Hipocloritul de sodiu se formează 


i 


“la electroliza clorurii de sodiu în electrolizari fără diafragmă, prin reacția ` 


dintre clorul care se degajă la anod și alcaliile de la catod: 


Cl+O0H=HCIO+ CI”. 
HCIO-+ OH” =CI0”-+H20 


lonii CIOT 'din soluţiile n/1, slab alcaline, de hipoclorit de sodiu și + 


de clorură de sodiu se descarcă la potențiale mult mai joase ale anodului 


à 
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; decit ionii Cl. De aceea, chiar la concentraţii foarte mici de NaCIO, la 
740 anod incepe descărcarea simultană a ionilor CI și CIO. La descărcare 
ionii CIO” se oxidează într-un grad mai mare, cu formarea de ioni CO7 
și de oxigen liber: | | | Rra 


` 6CIO 7 +60H7T=2CI07+4CIT-+1+0,+3H,0-+6e. 


Datorită acestui fapt, hipocloritul de sodiu se acumulează in soluție ` e, 
numai pînă la o anumită limită, care depinde de condiţiile de electroliză. 
La atingerea unui conținut constant (de echilibru) în NaCIO, în soluție 


? 


începe să se formeze numai NaClO;. 


Randamentul teoretic în curent al NaOCl, la electroliza unei soluţii neutre de NaCl 
într-un electrolizor cu anozi netezi de platină, este de 66,67%. Dacă se folosesc, însă. 
anozi de grafit sau de magnetit, randamentul de clorat de sodiu este mai; scăzut, 

Infiuenţa materialului din care este confecționat anodul este legată de supratensiunea 
diferită a oxigenului, care, în special la magnetit, este mai joasă, ceea ce are ca urmare 
faptul că oxigenul, care se degajă datorită descărcării ionilor OH, se află în cantitate 
„mai mare pe acest material decit pe altele. In afară de aceasta, pe magnetit are loc 
descompunerea NaClO conform relaţiei: ; 

La obținerea cloratului, pentru mărirea randamentului în curent este rațional. ca 
electroliza să fie condusă în mediu slab acid'şi la temperatură înaltă. În mediu alcalin, 4 
electroliza decurge cu un randament şi mai mic, deoarece la anod, în afară de procesul 
principal de descărcare a -ionilor CIOT, se produce și descărcarea ionilor OH”. Adău- 
gînd electrolitului acid clorhidric, acesta din urmă va înlocui acidul hipocloros din hipo- 
cloritul de sodiu: ZA E 

i NaClO + HCI= HCIO+ NacI 
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„.. dar acidul hipoeloros liber va oxida NaClO la NaClO: 


- NaGIO+2HCIO=NaCIO+-2HC1 


E. Acidul clorhidric, care se formează în acest caz, va reacționa! cu noi cantități de hipoclo- | 
ij rit de sodiu. Viteza de oxidare a NaClO se măreşte cu ridicarea temperaturii. Astfel, cînd 
se ridică temperatura de la 20 la -80*C, viteza reacției de oxidare creşte de 100 de ori. . 


Fabricarea pe cale. electrochimică a cloraţilor se face în electrolizori 
"fără diafragmă. Pentru a se evita reducerea hipocloriţilor la catod (iar, 
`- in cazul eatozilor de oțel, pentru a se evita. și reducerea cloraților), in 
“soluţie se adaugă 4—10 g de cromat de sodiu sau de potasiu, la litru. In 

acest caz, la catodul de oțel se formează o peliculă de oxid de crom, care - 


împiedică reducerea. | aie VĂ 


| izor ei ie id aul ii acide adău- 
; liza, într-un electrolizor cu anozi de platină, a unei soluţii acide, cu ac 
e A A temperatura de 75..,80“C, randamentul în curent este de 2 oA. 
Prin înlocuirea anozilor de platină cu alții, mult mai ieftini, de grafit, randamentul î 
i 85—90% . eet, PA SA Agar Wu 
A ei le care i, supun electrolizei. trebuie să fie neapărat purificate de 
domi Catt, SOT” Mgtt „ Conţinutul în clorură de sodiu al soluției Gale a Ve At 
| electrolizei este de circa 300 g/l, iar cel în clorură de potasiu este de ei ete ae A 
“Electroliza clorurii de potasiu se conduce pînă cînd conţinutul în j nss a CIO, SR Au 
Lai 150—200 g/l, după care soluţia se evacuează din electrolizor; prin răcire, maia ao dia 
„eristăli d Du ; ce soluția mamă a fost saturată cu o. porțiune alin a impurificării 
“Purificată de clorură de ipotasiu, ea este reîntoarsă în proces. Pe misiia i n 
soluției mame, ea se reînnoieşte per iodic. rocedeul electrolitic, se supune electrolizei 
| i ata „lăbricarea Se riza med sodiu Maci). Datorită marei solubintăț a ctoretului, de 
| li pa HA pînă cînd în solutie, la 404% tepe A | i 
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Pentru mărirea vitezei reacției de formare a NaCIO;, este logic să se lucreze cu 
„concentrații de curent“ joase, adică, cu raporturi mari între volumul electrolitu 
intensitatea de curent care trece prin el. Pentru realizarea unor randamente bu 
curent, conținutul în NaCIO trebuie să fie cit mai redus, iar aciditatea trebuie să fie 
astfel, încît viteza de transformare a NaClO în NaClO, să fie cea mai mare. Această com- 
diție se asigură prin raportul, dintre NaClO și acidul liber, egal cu 1:2, ceea ce co- 
respunde unui pH=6—7. Deoarece în cursul electrolizei acidul se consumă (ca urmare 


lui și 
ne îm 


a degajării unei părţi oarecare de clor gazos) trebuie să se adauge, periodic, acid proaspăt, 


“în picături. i 


Electrolizorii. Pentru a se obține pe cale electrochimică clorat de sodiu 
(de potasiu), se folosesc electrolizori de diferite tipuri, care furicționează 
atit periodic, cit și continuu. Electrolizorii care funcționează periodic se 
*umplu cu soluţia de'sare: și electroliza se conduce pînă cînd se obține o 
soluție saturată de clorat, după care acesta din urmă se scurge din elec- 
“rolizor şi se trece la cristalizare. În timpul funcţionării electrolizorului, 
conductibilitatea soluţiei -se poate. reduce, datorită evaporării apei; pentru 


evitarea acestei situaţii, în electrolizor se adaogă periodic soluţie de clò- - 


rură, astiel incit soluția să aibă un conţinut de minimum 125 g de clorură/l. 


In electrolizorii care funcţionează în mod continuu, soluţia de sare trece succesiv . 
prin cîţiva electrolizori montați în cascadă. Soluţia este trecută cu o astfel de viteză, încît, 


din ultimul electrolizor, electrolitul să curgă cu conținutul necesar de clorat. Uneori, 
“pentru a se obține 'o soluţie concentrată, electrolitul este circulat de cîteva ori prin cas- 
cadă, saturîndu-se astfel: complet cu clorură de sodiu. Electrolizorii cu funcţionare con- 
„_tinuă sînt de preferat, din cauza deservirii lor mai simple. = =~ = e a aTe 
` Pentru fabricarea cloratului de sodiu se utilizează de obicei electrolizori, cilindrici cu 
electrozi verticali. — | iti A i adie Pe 
Electrolizorul cilindric constă dintr-un corp de oțel cu diametrul: de 825 mm şi cu 
înălțimea de 1800 mm. În capacul de azbociment (eternit) sînt fixaţi 24 electrozi de 
grafit cu secţiunea de 50X50 mm şi cu înălțimea de 900 mm. Drept catod servesc pe- 
reții electrolizorului şi serpentina de oţel (pentru răcirea electrolitului), montată în mijlo- 
cul electrolizorului. Sarcina electrolizorului este de circa 1000 A, iar temperatura de elec- 
„“troliză este de 40... 45*C. Randamentul în curent este de 83—86%. Electrolizorul este 


/ 


alimentat cu o soluţie conținînd 300 g NaCI/l. La pornirea electrolizei, tensiunea în elec- 


trolizor este de 3,1 V, iar la sfîrşitul ei, cînd conţinutul în NaClO; ajunge la circa 500 g/l 
şi conținutul în: NaCl a scăzut la 125 g/l, tensiunea se ridică la 3,5—3,6 V. Consumul de 
energie electrică este de circa 6000:kWh pentru 1 t de NaCIOz. , ` 


Percloraţii. Sărurile acidului percloric (percloraţii) se obțin de obicei 
prin oxidarea electrochimică a -cloraților conform. relației totale 
pie it O rH O CIO PH: 

__ Electrolizorii pentru obținerea pe cale electrochimică a pereloraţilor sînt de construcție 
similară cu electrolizorii pentru fabricarea eloraților, Se supune electrolizei o soluție con- 
centrată de clorat de sodiu (600—700 g NaClO3/l) cu BY TAk de 30 ...35°C. La 
sfîrşitul procesului, electrolitul conţine 900—1 000 g NaClO,/1. l S 

„ Pentru a se obține un potențial anodic înalt, se folosesc în mod exclusiv anozi 'din 

„platină netedă și:o densitate de curent de la 3 000 pînă la 7000 A/m? şi chiar mai mare. 
Catozii folosiţi sînt din oțel și din nichel. Tensiunea în electrolizor este de circa 5,3 V, 
iar densitatea de curent la catod — circa 1500 A/m?. Randamentul în curent este de 
85—90%. Electrolizorii se montează în cascadă. | w a 
Soluţia de- perclorat de sodiu obținută se neutralizează cu. carbonat de sodiu A J 
evaporă într-un aparat cu simplu efect, pînă la un conținut de 1 300—1 350 g Naci h 
La răcirea soluției, cristalizează percloratul 'de sodiu solid; cristalele depuse se fi rea 
din soluţia mamă şi se usucă într-un curent de aer cald. -> = E aat 
„Prin reacţia de dublu schimb dintre pereloratul de sodiu şi clorura de potasia ou 
«de. amoniu se obține perclorat de potasiu sau de amoniu, care sint utilizaţi în cantitat 
mari în pirotehnie și în fotografie. e e Pap À 


O, 
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f 
- Fabricarea pe cale electrochimică a compuşilor peroxidici . 


Prin procedeul electrochimic se obţin o serie de compuși peroxidici — 
săruri ale acizilor persulfuric, percarbonic, perboric. Dintre acești compuși, 
persuliații de potasiu și de amoniu au o mare importanţă practică, deoarece: 
se utilizează ca produse intermediare la fabricarea apei oxigenate Ay 

„_ Apa oxigenată este un oxidant puternic și, în același timp, posedă pu- 
ternice proprietăţi reducătoare. Procesul de oxidare cu apă oxigenată are 
loc in trei etape. Ecuația totală a acestui proces are aspectul următor: 


H202 > H20 +.1/202. 


" Capacitatea de oxidare a apei oxigenate este utilizată foarte mult la 
decolorarea diferitelor materiale. Avantajele apei oxigenate, față de ceilalți 
oxidanţi utilizați la decolorare, constau în faptul că, la descompunerea ei, 
în timpul procesului de oxidare nu se formează produse secundare, care să 


distrugă sau să impurificej, într-o măsură oarecare, materialul prelucrat. - 


“Apa oxigenată este, relativ, ieftină și poate fi obținută sub formă de şoluții 
foarte concentrate (85—909% ), stabile și pure, care. pot fi transportate la 
distanţe foarte mari și păstrate timp îndelungat în condiții sigure. Industria 
textilă consumă cantități mari de apă oxigenată, ca agent decolorant; în 
cazul acesta, apa oxigenată a înlocuit aproape complet celelalte substanţe 
decolorante, printre care și-agenţii cu caracter reducător (bioxidul de sulf, 
sulfitul şi tiosulfatul de sodiu). Soluţiile alcaline de apă oxigenată se uti- 
lizează la inălbirea țesăturilor fine și scumpe de bumbac, de lină și de mă- 
tase, -cum şi a blănurilor, -a fildeșului, a pieilor etc. Ea se utilizează, de 
asemenea, la conservarea anumitor produse. alimentare; la dezinfectare, la 
realizarea unor reacţii de oxidare (de exemplu, la sinteza ! coloranților și 
la fabricarea produselor farmaceutice) și în calitate de catalizator la reac- 
jiile de polimerizare. -` se ni miie oa | 
Procesul de fabricare a acidului persuliuric şi a sărurilor sale. Acidul 
persulfuric H2S2Os se. obține prin electroliza unei soluţii de acid sulfuric 
(500 g H2S0,/1) într-un electrolizor cu diafragmă poroasă; se folosește un 
anod de platină netedă și un catod de plumb: Electroliza se conduce cit O 
mare densitate anodică de curent, de obicei 0,6—1 A/cm?. Ca material pen- 
tru conductoarele de curent și pentru fixarea rigidă a platinei se utilizează 
aluminiul. Catodul este format, adeseori, din ţevile de plumb prin care trece 
apa” pentru răcirea electrolitului. Pentru a se evita descompunerea acidului 
persulfuric și desfășurarea altor reacții secundare, electroliza se. efectueaza 
la temperatură scăzută (10...15*C). had 
_ Diafragma se montează pentru a preveni difuzarea anoliti tod 
fapt care ar avea ca eniai reducerea „produselor anodice. De obicei, 
diafragma se confecționează din material ceramic poros, sau din fibre arti- 


fan 


ilui spre catod, - 


ficiale. Jn ultimul timp s-au propus diafragme poroase din mase plastice, 


care 'se caracterizează printr-o stabilitate chimică mare. 


y *) In trecut, apa oxigenată se obținea prin tratarea peroxidului de bariu cu acid 
-suliuric, conform reacției f j 


« l BaQ2+ H2SO+ —> HzOa2+BaSO, 
sau -prin acțiunea acidului fluorhidric: asupra peroxidului de sodiu: foster 
| | NazO2+2HF -> H2O2+2NaF. ` 
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lor lui, adică, in general, a ionului S:0s, pină în prezent nu este încă 
lămurit complet. Totuşi, independent de 


„poate fi reprezentat în modul următor 
> 2507 —2e = S,03 


X Deoarece la catod se separă hidrogen, întregul proces se poate repre- 
zenta astfel: 


y | es, 2H:S0, = H8205 + Ha. ari 

Fabricarea acidului persulfuric prin electroliza soluțiilor de acid sulfuric 
se complică prin aceea că au loc procese nedorite: de hidroliză a acidului 
persuliuric, cu formarea de acid monopersulfuric; s 


HSO HO HSO ESO 


£ Formarea acidului monopersulfuric se intensifică la ridicarea concen- 


| traţiei acidului sulfuric supus electrolizei.  - - s, T r .: 
i Acidul monopersulfuric se poate descompune la anod cu degajare de 
di „oxigen și cu formare de acid sulfuric: . A ANA 2 A) Ii 


> 


Pe 7 HSO F H0522" HS0 FO 2H t> 


Formarea acestuia, nu este dorită, nu numai pentru că prin descompune- 


rea acidului monopersulfuric se degajă oxigen, ci și pentru că prin aceasta 
se produce depolarizația anodului. Scăderea potenţialului anodului duce la 
micşorarea randamentului de acid persulfuric. Cantitatea de acid monoper: 
suliuric se -măreşte cu ridicarea conţinutului în H>S>Os; de aceea, acesta 
„din urmă se poate acumula numai pină la o anumită limită. De exemplu, 
electroliza. unei soluții conținînd 500 g de H>S0,/1 duce la acumularea în 


„eleetrolit a 250 g de FI2S20a/l. După aceea, electrolitul este supus hidro- 


lizei, pentru separarea, apei oxigenate, care se distilă şi se captează, iar 

` reziduul din cazanul de distilare se reiritoarce în electrolizor. Cantități 

relativ mici de acid monopersulfuric provoacă o scădere foarte mare a 

randamentului de acid persulfuric (sau a sărurilor lui). De exemplu, prin 

E oxidarea la anod a unei soluții saturate -de Na:SO, randamentul de 

- Na2S»0s este de 70%! insă dacă se adaugă 1%' H>SO;, el scade la 45%. 

Rp De aici rezultă că, conţinutul în acid monopersulfuric, în comparaţie cu 

concentrația acidului persulfuric, trebuie menţinut cît mai scăzut posibil. 

Acest lucru se asigură prin mărirea densităţii de curent, fapt care favori- 

jN zează formarea acidului persulfuric. Conținutul în acid monopersulfuric se 

¿i= „poate reduce, de asemenea, prin adăugarea în electrolit a unor cantități 

„mici de acid élorhidric sau sulfuros, care contribuie la descompunerea 
i a acidului. | E rep N | 

Y Randamentul în curent al acidului petsulfuric depinde foarte mult de 

concentrația acidului sulfuric. Randamentul maxim in curent, celelalte con- 

„diţii răminind identice, se realizează la un conţinut al soluției de circa 

50%: H2SO4; în cazul unor concentraţii mai mari, sau mai mici, ale acidului 

sulfuric, randamentul, în curent scade. - l a 

Dacă se respectă condițiile optime, randamentul in curent aL apidului 

persulfuric este, in medie, de 45%!. Randamentul în curent poate fi mări 


x 
P mm 


= 3 - r] ' " i 
atea - Mecanismul de formare la anod a acidului persulfuric, cum și a săruri: . 


acest fapt, procesul anodic total ` 
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ioarte mult dacă. se supun electrolizei soluţii de sulfat de amoniu sau de 
potasiu, și nu de acid sulfuric liber. ia 
La electroliza soluţiilor cu conținut variabil în acid sulfuric liber și în 
sulfat de amoniu (temperatura 6...9°C, durata electrolizei 30 min) s-au 
obținut datele indicate în tabela 41; pîna | 3 
Tabela 4I 


Variația randamentului în curent, în funcție de -compoziția electrolitului 
şi de densitatea de curent 


Compoziţia electrolitului -> pes ac în curent, 
i 0 
H:S04 | (NH,)2S04 0,1 A/cm? 0,5 A/cm? | 1,0 A/cm? 
400 0 e PAR RS LEE 28,5 
80 320 47,3 | :715,3 79,C 
0 s 400 ~. 53,1 = > Big 84,9 


Din tabela 41 rezultă că randamentul maxim în curent (84,9%') se rea- 
lizează la electroliza unei soluții neutre de sulfat de amoniu. | 
Dacă se supune electrolizei, fără diafragmă, o soluție neutră de sulfat 
de amoniu, la anod se formează persulfat de amoniu, iar. la catod — amo- 
niac și hidrogen, conform relației: | Se 
2(NH4)2S0+ > (NH4)28203 +2NH; + Ha. 


La inceputul electrolizei soluției neutre, .anolitul devine acid, din, cauza 
acumulării de ioni SOF 7 , transportați de curent, iar catolitul devine alca- 
lin, ca urmare a descărcării ionilor.H+ şi a creşterii, în consecinţă, a con- 
centraţiei ionilor OH” . Alcalinitatea catolitului provoacă volatilizarea amo- 
niacului, ceea ce are ca urmare micșorarea raridamentului în curent a per- 
sulfatului de amoniu. Pentru mărirea randamentului în curent, se supun 
electrolizei soluţii acide de sulfați, utilizînd electrolizori cu diafragmă (dato- 
rită acestui fapt se micșorează reducerea, la catod, a persulfatului). 


La eleciroliza soluţiei de sulfat de amoniu în electrolizor cu 'diafragmă, 


“spaţiul anodic se umple cu sulfat de amoniu, iar cel catodic — cu .acid sul- 


furic: În acest caz au loc reacțiile: i 
2 (NH,) 2S0; > S20a ”-+ ANH (la anod) 
| HSO, R S04 “+H, (la catod). 
„Pe măsură ce are loc electroliza,: spațiul anodic se îmbogățește, trep- 
tat, in ioni SOF 7 , care vin din spațiul catodic, și sărăceşte În ioni NHa 
deoarece doi din fiecare patru ioni NH4 se combină, cu formarea de per- 


sulfat de amoniu, iar restul migrează în spaţiul catodic. Dimpotrivă, in 


spaţiul catodic se produce îmbogățirea soluţiei în ioni NH* şi sărăcirea 1n 


ioni SOa ~. Pentru menținerea compoziţiei necesare a € 
tiul anodic se adaugă sulfat de amoniu, iar 1 spațiul 


sp catodic soluția 
epuizată se inlocuiește, periodic, cu acid sulfuric proaspăt. . n pi 


"Ta electroliza cu diafragmă, randamentul în curent al persulfatului 
atinge 80%, iar tensiunea în electrolizor — aproximativ 7,9 ye pa ză 


supune electrolizei o soluţie neutră de sulfat de amoniu, la care 
circa 2%: K2CrO,, se poate lucra și fără diafragmă. 
l r | 


+ \ 


lectrolitului, în. 
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Electroliza unei soluții acide de sulfat de amoniu. In industrie se supun 
electrolizei, de obicei, soluții acide de sulfat de amoniu, în electrolizori cu 
diafragmă; persulfaţii se folosesc, în cea mai mare parte, la fabricarea apei 
oxigenate. 

Procesul de electroliză se realizează continuu. Soluţia acidă de sulfat 
de amoniu este trecută, la inceput, prin spaţiul catodic, în care pierde acid 
datorită descărcării ionilor hidrogen, apoi prin celulele anodice, în care 


‘se îmbogățește în persulfat de amoniu. Soluţia obținută conform relaţiei 


(NHL, )2Sa Oa: 2H20 = H0 + (NHS O H2S0, 


se utilizează pentru a se separa din ea apa oxigenată. 
“Apa oxigenată se distilă în vid, iar soluția acidă, rămasă, se reîntoarce 


în spaţiul catodic al electrolizorului. | | 
Deoarece in electrolizor are loc un*proces care se exprimă prin relația 


totală N S, i $ 
(NH4)25O4 + H2S5O4 = (NHa)2S20s+ Ha 
întregul proces de obținere a apei oxigenate -poate Îi exprimat prin relaţia: 
de 4 ; | A a 2H20 — H2O2-+ He s i 
adică, în, mod teoretic, se consumă numai apă. - 


Electrolizorii. Pentru fabricarea acidului persulfuric. și a sărurilor sale, 


prin oxidare electrochimică, se folosesc: electrolizori: de: diferite tipuri. Ca 
anozi se utilizează platina netedă. Drept catozi se utilizează, de obicei, 
tevile de plumb, prin care circulă apa pentru Tăcirea electrolitului. Tensiu- 
nea în electrolizor este de 5—6 V. Densitatea de curent la anod este de 
0,6—0,8 A/cm?, iar la catod este de 0,02—0,03 A/cm2. Sarcina electrolizoru- 
lui este de 750 A și chiar mai mare. 

Temperatura în electrolizor se menţine la 20°C. La fabricarea persulia- 
tului de amoniu se utilizează o soluție 20—30%! de sulfat de amoniu, con- 


ținînd acid sulfuric liber. Conţinutul în acid sulfuric este de circa 1,3 mol 
la 1 mol de (NH4)2S+Os. La această aciditate, randamentul în curent este 


de 85—90% - 


Electrolizorii se montează fie la, același nivel, fie în cascadă, Cind, atit 


catelitul, cit și anolitul, trec prin electrolizor cu o viteză foarte mare. 


Distilarea apei oxigenaţe. Fabricarea apei oxigenate din acid persulfuric şi din să- 
rurile sale se bazează pe hidroliza acestora, conform reacţiilor: 


e "HaS20a++ H20 22 H2SOs+-H2S0, 
H2SOs++-H20 a, H2S0++H202 | 
Apa oxigenată,care se formează, se separă de celelalte substanțe, prin. distilare. Pentru 
a se evita descompunerea apei oxigenate, lichidul se distilă cu o viteză foarte mare (pînă 


la 300 m/s), prin ţevi lungi de plumb, incălzite cu abur indirect. Amestecul de vapori de 
apă şi apă oxigenată trece în turnurile de condensare. Amestecul de vapori se conden- 


_“sează, formînd un lichid cu un conţinut de 30—35% H202. 


Avînd în-vedere că acidul persulfuric se obține cu randamente mici în curent (pînă 


la 45%), consumul de energie electrică, la fabricarea apei oxigenate cu o concentraţie - 


de 35%, este destul de mare. Pentru scăderea consumului de energie electrică, în ultimii 


ani apa oxigenată a îriceput să fie fabricată din persulfat de potasiu, care se formează ` 


prin reacţia de dublu schimb dintre sulfatul acid de potasiu şi persulfatul de amonia 
Apa oxigenată se, mai obține şi prin 'hidroliza și distilarea: persulfatului de amoniu.. 


4 


' Sei 
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distilarea unei soluții 24% de persulfat de amoniu, în evaporatoare tubulare de plumb, | 


se formează vapori de apă oxigenată, din care, prin condensare fracționată, se formează 
o soluţie 35% de apă oxigenată. Dintr-o soluţie 28% de apă oxigenată se obţine, în éva- 
poratoare, o apă oxigenată cu concentraţia de 50%. La fabricarea apei oxigenate din 
persulfaţi, consumul de energie electrică pentru 1 t de apă oxigenată 35% scade foarte 
mult, datorită randamentului în curent mult mai mare (pină la 80—85%, în loc de 45% 
la fabricarea din H2>S>0s), cum și tensiunii mai mici din electrolizori, | 

In ultimul timp s-au realizat progrese importante în fabricarea apei oxigenate 
80—90%, care se obţine din soluția 35%. | | 
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CAPITOLUL XIX 
ELECTROLIZA SUBSTANȚELOR TOPITE 


[O ramură specială a industriei electrochimice esie fabricarea metalelor 
"uşoare și a unor elemente (de exemplu fluorul) prin electroliza topiturilor. 


„1. BAZELE FIZICO-CHIMICE ALE ELECTROLIZEI TOPITURILOR 


Metalele alcaline, alcalino-pămintoase și aluminiul, nu pot fi separate 
prin electroliza soluţiilor apoase. Ele se obțin prin electroliza mediilor 
care nu conțin ioni hidrogen. Astfel de electroliți sint sărurile anhidre, 
hidroxizii, sau amestecurile de săruri și oxizi, în stare topită. | 

Bazele începuturilor electrochimiei mediilor topite au fost puse de către 
experienţele lui Davy și Faraday, în primul sfert al veacului al XIX-lea, 


iar apariţia procedeului de electroliză a topiturilor datează din-anul 1860. 


De atunci s-au studiat intens şi s-au asimilat procedeele. industriale de 
fabricare a sodiului, a magneziului și a aluminiului, prin electroliza medii- 
lor in stare topită. In U.R.S.S., cercetările științifice aprofundate ale lui 
P. P. Fedotiev, cum și ale altor chimiști și metalurgiști sovietici, au con- 
tribuit cu succes la dezvoltarea industriei aluminiului și a magneziului. 

La electroliza mediilor în stare topită, ca și la electroliza soluțiilor 
apoase, se utilizează curent electric continuu de joasă tensiune. Pentru 
realizarea directă a procesului de electroliză este folosită numai o parte 
din-energia electrică consumată, iar cea mai mare parte a ei este trans- 
formată, de obicei, în căldură, necesară” pentru topirea substanțelor sau 
pentru menținerea lor în, stare topită. De aceea, la fabricarea electrolitică 
a metalelor uşoare se consumă o cantitate mare de energie electrică. 

La electroliza substanţelor topite sint aplicabile aceleași reguli funda- 
mentale ca' și la electroliza -soluțiilor apoase de săruri. Şi aici se observă 
o succesiune anumită a separării ionilor căre se descarcă, în raport cu tem- 
peratura dată. Te aY | | 
„Totuși, ca urmare a faptului că electroliza sărurilor topite are loc in 
absența apei și la temperaturi înalte, ‘nu poate exista o analogie deplină 
între electroliza topiturilor și aceea a soluţiilor apoase. | 

Randamentul în curent. Deosebirile principale dintre electroliza săruri- 


> E 


lor tapite și electroliza soluţiilor apoase sînt următoarele: conductibilitatea | 


„electrică a electroliţilor în stare' topită este mai mare decit aceea a soluții- 
lor apoase, insă, randamentul în curent este, de obicei, mai mic. Astiel, 
randamentul catodic în curent, la fabricarea sodiului metalic prin electro- 
liza hidroxidului de sodiu topit, este de 50—55%! La fabricarea magne- 
ziului: metalic prin electroliza clorurii de magneziu tspite, randamentul 


catodic în curent este de 75—80 %! ete, Randamentele mici în curent au ca ` 


urmare: 1) pierderi din metalul depus pe catod, datorită formării unei ceļi 
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metalice; 2) descărcarea simultană pe catod a altor cationi, cu potenţiale - 
apropiate de descărcare; 3) dizolvarea parțială -a “metalului separat la 
catod, in electrolit etc. i a 
La densități de curent relativ mari, randamentul în curent, la anod, este, 
practic, egal cu randamentul. în curent la catod. La densități de curent mai : 
mici, randamentul la catod este mai. mic decit cel la anod, datorită faptului . © 
că, în aceste condiții, pierderile de metal sint mai mari, din cauza oxidării 
„cu oxigenul din aer. ELA | 
Randamentul în curent se micșorează cu ridicarea temperaturii, de 
aceea, electroliza se execută la temperaturi cit mai joase posibil. Dacă Te 
sarea care se supune electrolizei are un punct de topire relativ înalt, pen- 
tru scăderea acestuia se adaugă o altă sare. Ca adaos trebuie aleasă o sare- 
al cărei cation este mai electronegativ decit metalul care trebuie separat. = 
prin electroliză. : a ăi 
La electroliza sărurilor topite, la catod se separă adeseori hidrogen, iar, 
la anod — oxigen. Formarea acestor gaze se, explică prin prezenţa în topi 
tură a unei mici cantităţi de apă, care nu a fost: complet îndepărtată la. 
deshidralarea Sării, sau a fost absorbită din aer, și prin potențialul mai 
miz de descompunere al apei în comparație cu potenţialul de descompunere 
al sării. Pe măsură ce apa se îndepărtează din topitură, scade cantitatea de 
hidrogen și de oxigen care se degajă și sporește randamentul în curent la 
catod și la anod. | 
| Efectul anodic;'O particularitate a electrolizei sărurilor topitd este efec- 
- tul anodic, care constă în aceea că procesul normal al electrolizei este per- 
“+urbat imediat,.la mărirea, bruscă a tensiunii în electrolizor (de 5—20 ori 
peste cea normală) și, în același timp, scade intensitatea curentului. Feno- 
„menul efectului anodic este însoţit de formarea- unor scintei; degajarea de i 
gaz la anod scade, foarte mult. Efectul anodic are o influență negativă 
asupra mersului electrolizei; consumul de energie electrică se măreşte, 
capacitâtea de producție a 'electrolizorului scade, se produce o. supraincăl- 
zire puternică a electrolitului (o mare cantitate de energie electrică se 
transformă în energie termică), se. perturbă regimul tehnologic normal etc. 
Efectul anodic este provocat de faptul că, la densități mari de curent la 
anozi, în special la cei de cărbune, se acumulează gaze care despart anozii 
de mediui lichid, printr-un strat rău conducător. Acest fapt împiedică tre- 
cerea normală a curentului, astiel că, în cazul unei tensiuni suficiente, în . 
stratul gazos au loc descărcări sub formă de scintei. Densitatea de curent 
la car se produce de obicei efectul anodic depinde de natura electrolitului 
„și de temperatură, însă, în medie, poate fi considerată egală cu 4—5 A/cm? 
- pentru cărbune și cu: 7—8 A/cm? pentru grafit. Efectul anodic poate fi 
îndepărtat temporar, ridicind anozii. și amestecînd. topitura, adică prin pro- 
cedee care provoacă distrugerea peliculei de gaz care înconjoară anodul. Ph 
Procesele catodice, In funcţie de raportul“ dintre : punctul de'topire al 
„metalului și acela al electrolitului, metalul se 'separă la catod în stare T 
lichidă sau solidă. ut Soa STA 
Dacă punctul de topire al electrolitului este mai jos decit punctul de 
topire al metalului, acesta din urmă se va depune in stare solidă, formin 
“un depozit’ spongios, afinat şi puţin rezistent”: De aceea, in majoritatea 
cazurilor, electroliza se execută în condiţii care asigură depunerea metalu- 
lui în stare lichidă. j 
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„Formarea aliajelor ia catod. Aliajele: se formează la catod atunci când: 


se descarcă pe el, concomitent, mai multe metale, sau cind metalul se 
separă pe un catod lichid, care formează un aliaj cu metalul depus. Această 
din urmă metodă se utilizează pentru obținerea aliajelor de metale alca- 
line și alcalino-pămintoase cu plumbul, a aliajelor de magneziu cu alumi- 
niul, cu zincul și cu cuprul etc. | 

„ Separarea electrolitică a metalelor alcaline și alcalino-pămintoase, din 
combinaţiile lor topite, se produce mult mai ușor, pe un catod lichid 


“dintr-un alt metal (de exemplu plumb), cu un randament mai mare în 


curent și la o tensiune mai mică decit pe un catod solid. ` 
- Consumul de energie. Tensiunea înaltă de descompunere a majorității 


sărurilor. și valorile mici ale echivalenţilor chimici, la fabricarea pe cale 


electrolitică a metalelor alcaline și alcalino-pămintoase, determină consu- 
mul teoretic de energie electrică. Datorită randamentelor mici în curent, 
pierderilor de tensiune pentru învingerea rezistenței electrolitului, cum și 


-- consumului de căldură pentru incălzirea și menţinerea electrolitului in stare 


topită, consumul total de energie la electroliza topiturilor întrece mult con- 
sumul de energie la electroliza -soluțiilor apoase de săruri: Consumul de 
energie peniru obținerea a 1 t de sodiu, în funcţie de condiţii, este de 


11 000—14 000 kWh, iar pentru 1 t de magneziu este de 16 000—22 000 kWh 


PIE: a i | 
i . pl îm Va vi a a 


>° 2: FABRICAREA ELECTROLITICĂ A SODIULUI = >- N 


Sodiul: metalic are utilizări variate. El este un reducător puternic, este 


utilizat la fabricarea peroxidului de sodiu (care este un oxidant energic și - 


un agent de decolorare pentru lină și mătase), la fabricarea amidurii de 
sociu (utilizată la fabricarea a numeroase produse organice), la fabricarea 
cianurii de sodiu, cum şi ca mediu de deshidratare. În: metalurgie, sodiul se 


“utilizează la reducerea oxizilor metalelor, ca zirconiu, titan, la aliajele 
‘babit etc. în ate EAPN fi j 


Sodiul este un metal moale; are greutatea specifică 0,97. g/cm? (la 


20°C); punetul. de topire ește de 97,5 °C, iar punctul de fierbere — de 


880 °C.. Arti 
In trecut, sodiul se fabrica prin calcinarea hidroxidului de sodiu cu căr- 
bune. Astăzi, sodiu] metalic se obţine prin electroliza hidroxidului de sodiu 
topit, cu un adaos de circa 12%! carbonat de sodiu, la 315...320*C, sau 


prin electroliza la 610.. 
NaF şi de 12% KCI. 


„Electroliza hidroxidului de sodiu 


pi La electroliza hidroxidului de sodiu pur, topit și lipsit de umiditate, pe 
„electrozi se descarcă numai ionii Nat și ionii OHT. Procesul catodic: se 


reduce la separarea sodiului; 
; . | [d 


Nat 4- e» Na. 


La anod se descarcă ionii Ol”, cu degajarea de oxigen și cu formarea de 


apte 20H — 2e > AL OHHO: S 


ici: 
| 


.650*C a clorurii de sodiu, cu adăugarea de 25%! 
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Apa nu poate fi îndepărtată imediat din electrolit și difuzează în spaţiul 


-catodie, unde, reacționind cu metalul, formează hidroxid de sodiu și hidro- 
gen, conform relaţiei: | 
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Na+ H:O => NaOH + + H 


` Cu cit va reacționa cu apa o cantitate mai mare de sodiu, cu atit va fi AS e 
mai mic randamentul în curent. Dacă toată apa de reacție va intră în | 
reacţie cu sodiul, randamentul în curent va reprezenta numai 50%; deoarece 
procesul va decurge contofini relaţiei totale 
2NaOH > Na+NaOH +-+ Oz+ $H 
Hidroxidul de sodiu se deshidratează la 400°C in decurs de citeva ore. Aa 
Peste această temperatură, hidroxidul de sodiu începe să reacționeze cu E CA 
materialul din care este construit cazanul, cu formare de hidrogen, conform 
relației EAG i pa | 
| “2 NaOH +Fe > FeO+NaO+He - 
Deshidratarea se execută în cazane din fontă cenușie, aliată cu nichel 
si cu alte metale:' se folosesc cazane încălzite cu foc sau pe cale electrică. 
Electrolizori. Electroliza hidroxidului de sodiu se execută în electrolizori 
de oţel sau de fontă (fig. 273) cu catozi 2, de nichel sau de cupru, in formă 
de bare, în jurul cărora sint mon- 5 
taţi anozii cilindrici 3, de nichel E 
-asau de oţel. Spațiile catodic și ano- 
dic sint despărțite prin diafrag- 3 
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- ma 4, formată dintr-o sită deasă 
de oțel sau de nichel. Electrolizorii 
se umplu cu hidroxid de sodiu to- 
pit, deshidratat. Sodiul care.se for- 
mează, a cărui greutate specifică 
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este mai mică decît aceea a elec- ara VA 

, . . . . LIZA 44 | 

Arolitului, pluteşte deasupra și se ZE N 
adună în cilindrul 5. El nu se A | EA 2 


poasersesaa: 


| aprinde aici, deoarece are supra- .. 
faţa acoperită cu o peliculă de. 
hidroxid de sodiu. Din timp în 
timp, metalul se scoate din vas. 
Nivelul constant al hidroxidului de Fig. 273. ` Schema electrolizorului pentru 
„sodiu se menţine prin adăugare de ~ electroliza hidroxidului de sodiu: . A 
A hidroxid de sodiu topit. După 2.8 1 — electrolizor; 2 — catod: 3 e aut, Mea FA 
©” săptămini, electrolitul se reinoiește, diafragmă; 5 —, colector pentru sosi i 
deoarece el se impurifică intens cu sodă şi cu alte corpuri străine. La por- 
nirea electrolizorului și la golirea electrolitului epuizat se execută încăl- 2 ha 
zirea lui electrică, din exterior. Acești electrolizori. se construiesc pentru O= — =; 
sarcină de 2500 A și chiar mai mare. In cazul desfășurării normale a elec- | 
irolizei, tensiunea in electrolizor este de circa 5 V, randamentul in curen: `; 
este de 40—60%', consumul de energie electrică pentru 1 t de sodiu — de „pi ES 
- 12 000—14 000 kWh, consumul de hidroxid de sodiu — de 3,2 kg, cel. de... ,...: 
l carbonat de sodiu — de 0,15 kg. “Densitatea de curent: la anod este de 
0.015 A/cm?, iar la catod —: de 0,02 A/cm?. a d | 
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Goga se ki = -Electroliza substanţelor „topite i 


In exploatare sint.utilizaţi electrolizori mult mai puternici, cu sarcina 
de 5.000 pînă la 10000 A şi chiar mai mare. Tensiunea în aceşti electroli- 


zori este de la '3,0—4,5 V, iar randamentul în curent este de 45—60%,! pèn- 


tru 1 t de sodiu consumindu-se 11 000—12 000 kWh energie electrică. Can- 
titatea de electrolit din electrolizor este de 550 1. Din cauza pierderilor mari 


de căldură şi a randamentului scăzut în curent, randamentul în funcţie de 


energie, la fabricarea, sodiului metalic, este de circa 25%. 


Electroliza clorurii de sodiu 


Obţinerea sodiului direct din clorură ‘de sodiu topită prezintă un interes 
tehnic și economic foarte mare, deoarece această este mult mai accesibilă 
și mai ieftină decit hidroxidul’ de sodiu. . pg bi gti o te 

Electrolizorul (fig. 274) este alcătuit din mantaua de oţel 7 cu căptu- 
şeală de cărămidă refractară. Anodul de grafit 2 este inconjurat de catodul 

de nichel 3. Deasupra anodului -este 


— cor > clopotul 4, cu o ţeavă pentru evacua- 
Poma e re rea clorului. Sub clopot este montată 


Ge sodiy * . diafragma în formă de sită 5, care 

>` înconjoară 'catodul. Sodiul metalic se 
` acumulează în spaţiul inelar și, dato- 
„rită greutăţii specifice mai mici, trece, 
"prin ţeava 6, în colectorul 7. Sarea 


Electroliza se conduce la 610...650°C. 
= „. Electrolizorii de acest tip se con- 


de 4 000 A; tensiunea - în electrolizor 
este de 9—10 V, iar randamentul în 


po 0 diu se consumă 14—15 kWh.: Metalul 


Fig. 274. Schema electrolizorului pentru obținut se rafinează de adaosurile de 
electroliza lorurii de sodiu topite:  * electrolit şi de oxizi, prin retopire. 


7 saaBtenta de otel căptușiță cu cărămidă re: Puritatea sodiului obținut este mai 
a; —-ân e graiit; — catod ine- 3 ȘI 
Jar de nichel; 4 — clopot; 5 — diafragmă; mare decit 99%. 


- 6 — teavă pentru evacuarea sodiului metalic; 


7 — colector de sodiu; 8 — gură de încărcare ` „Totuși, această metodă se folose şte 

Skai i mài rar, deoarece. electroliza trebuie 
condusă la o temperatură înaltă (circa 650°C), ceea ce complică unele ele- 
mente de construcţie ale aparaturii. | | 


O. mare parte din sodiul metalic obținut este folosit pentru prelucrarea sub formă! de 
peroxid de sodiu Na:Oz. Acest proces constă în oxidarea sodiului cu ajutorul oxigenului 
din aer, la temperatura de 300... 350 °C. Aerul se supune unei purificări prealabile mi- 


„„. nuțioase, în ce priveşte umiditatea și bioxidul de carbon. 


Peroxidul de sodiu este o substanță solidă, care conţine circa 20% oxigen activ; se 
foloseşte ca oxidant energic. Peroxidul de sodiu absoarbe cu aviditate bioxidul de carbon 
şi apa din aer, formînd carbonat de sodiu şi hidroxid de sodiu. 

Peroxizii de potasiu (K20z, K:Os şi K30+) au o utilizare practică foarte mică, dato- 
rită conţinutului mai mic în oxigen activ decit peroxidul de sodiu, cum şi datorită acce- 
sibilităţii mai' reduse a potasiului metalic. ` D a 

O utilizare practică, în calitate de oxidant activ, are și peroxidul de bariu BaOz aia 
în trecut constituia materia primă pentru Obţinerea apei oxigenate şi a oxigenului. e din 
xidul de bariu se, fabrică din oxid de bariu, prin oxidarea lui cu ajutorul oxigenului 


4 a ; 
f d E 4 


_3 se încarcă prin gura de încărcare 8.. 
g 
struiesc în prezent pentru o sarcină ' 


curent — de 75%. Pentru 1 t de so- - 
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aer, la temperatura de 500... 600°C; îm prezența unei cantități reduse de vapori de apă, 
drept catalizator, cum şi prin oxidarea oxidului de bariu cu. oxigen la presiune . 


3. FABRICAREA ELECTROLITICĂ A MAGNEZIULUI 


Magneziul este un metal uşor, de culoare albă argintie, cu greutatea 
_speciiică de 1,74 g/cm? (la:20°C); punctul de topire este de 651 “C, iar 
punctul de fierbere — de 1 110°C. În aer, magneziul este stabil, însă in pre- 
zenţă umidității se acoperă cu o peliculă de oxid. Cu creşterea gradului de 
puritate a metalului, crește și. stabilitatea lui. chimică. | 
În stare pură, magneziul are o utilizare limitată. în general, el este uti- 
lizat sub formă de aliaje: pe bază de aluminiu (duraluminiu) şi ca aliaje 
electron. Aliajele de magneziu sînt folosite foarte mult la construcția auto- 
mobilelor și avioanelor, cum și în pirotehnie, sub formă de pulberi (în cali- 
tate de component al compozițiilor pentru artificii -şi a celor de aprindere). 
Cu aerul lichid, pulberile de magneziu explodează foarte puternic. Dezvol- 
iarea industriei magneziului în U.R.S.S. se bazează în întregime pe reali- 
-zările ştiinţei și ale tehnicii ruse şi sovietice. Cercetări sistematice ale con- 
diţiilor de obţinerea pe cale electrolitică a magneziului au fost începute în 
Rusia de către P. P. Fedotiev. încă în anul 1914. In anul 1931 a fost pusă 
în exploatare fabrica experimentală de magneziu (OM3); curînd după aceea 
a început să funcționeze fabrica de magneziu pe bază de clorură de magne- 
ziu şi apoi pe bază de carnalit MgCl- KCI - 6H20. | 
` Magneziul se poate obține prin trei procedee: 1) electroliza clorurii de 
magneziu topite; 2 “electroliza fluorurilor topite în care s-a dizolvat oxid 
de magneziu şi 3) reducerea termică a oxidului de magneziu : cu cărbune 
sau cu alţi reducători (Si, Al, Fe-Si etc.), în cuptoare electrice, cu conden- 
sarea ulterioară a vaporilor de magneziu. p | | 
Materia primă pentru fabricarea magneziului. In prezent, procedeul prin- 
<ipal de fabricaţie industrială a magneziului constă în electroliza unui 
amestec topit de clorură de magneziu anhidră și de clorură de potasiu. 
Penlru fabricarea electrolitică a magneziului prezintă interes următoa- 
rele materii prime: clorură de magneziu: naturală, “carnalit, magnezit și 


dolomit. i l 


„Clorura de magneziu, împreună cu alte săruri, se găseşte în ap 
se „separă din aceste ape, Care conţin p 
evaporare, sub forma de bișoțit MgCl » 6 H20. impurificat cu conpuri străine, care apoi 
se deshidratează. l i p“ N 

F Carnalitul KCI + MgCla » 68H20 se intilnește în multe zăcămin i 
rură de potasiu în exces, cum și 'de clorură de sodiu şi de sulfați. După recristalizare, € 
se deshidratează. | es ai 

La deshidratarea carnalitului și, îm special, a pişofitului, au loc reacţii de hidroliză a 
clorurii de magneziu: ' D F 
MgClz +H:0 , -> Mg (OH)CI+HCI (pînă la 500°C) 
Mg (0H)Cl =: MgO 4+HCI (peste 500 °C) LA 


Pentru a se obține clorură de magneziu an 


care să reducă la minimum reacţia 'de hidroliză. De aceea, deshidratarea carnalitului şi a 


Dişofitului se face în două trepte. | pare ol î 
1. Se încălzeşte sarea, cu gaze de ardere, în cuptoare rotative, timp, de 2—3 h, la 
duce îndepărtarea apel, fără topirea sarii. 

| A dai: i 


300... 320°C. La această temperatură se pro 


a qitorva lacuri. Ea 
înă la 8% şi uneori pînă la 16%! MgCl» prin 


te, cu adaosuri de lo: 


hidră, este necesar să se creeze condiții 
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“care se poate utiliza direct la obţinerea magneziului pe cale electrotermi 


clor gazos. 


` Tininä seama de punctul de topire al sării Şi al metalului, cum şi die raportul greu- - 


638 „„ Electroliza” substanțelor topite 


Gradul de hidroliză a carnalitului nu trece. de 12%, iar a bi ofitului: — . x r 
Conţinutul în apă al pnl se aduce la 2—3%. : SAA de 15—20% 

2. Carnalitul, parțial deshidratat, se topeşte în atmosferă de aer, în cupto: PoE 
sau cu .reverberaţie, la 700... 800°C, cu decantarea ulterioară a nămolului în nai ae 
umiditatea materiei prime este de 2—3%, randamentul de carnalit anhidru este de 82% 
(91,5% raportat la MgCl). In cazul cînd umiditatea este mai mare, randamentul de 


sare scade în mod corespunzător. A doua treaptă de deshidratare a bişoiitului se reali- 


zează adäugîndu-i-se clorură de potasiu, care inhibă hidroliza. 


Din magnezit MgCO; și dolomit xMgCO; . yCaCO; se obține oxidul de magneziu 


că; totuşi 
obținută prin 
de cocs, de 


adeseori se clorurează. Clorurarea oxidului sau a oxiclorurii de magneziu | 
calcinarea amestecului de MgO și de bişofit) se face în prezența pulberii 
cărbune sau de turbă. Se obține, astfel, clorură de magneziu anhidră, 


Electroliza clorurii de magneziu. La electroliza carnalitului, elecirotitul 
se menţine în electrolizor pină la sărăcirea la maximum. în clorură de 


„magneziu. Electrolitul' uzat se evacuează periodic din electrolizor și se În- 


locuiește cu altul proaspăt. Electroliza clorurii de magneziu anhidre se exe- 
cută, practic, fără înlocuirea electrolitului,: adăugind periodic în electrolizor 
clorură de magneziu anhidră proaspătă. Din punct de vedere electrochimic, 
intre aceste procedee de electroliză nu există deosebiri esenţiale, însă, din 
punct de vedere al consumului de energie termică, cel de-al doilea procedeu 
este mai economic. -< i: Sebi E PRE 

La electroliză la catod se descarcă ionul magneziu, iar la anod se degajă 


tăților lor specifice, procesul de eleetroliză se conduce la 700... 720°C. Pentru»6: separare 
mai bună a metalului, de electrolit, “este rațional să se adauge pînă la 10%' BaCl> şi 
pînă la 1% CaFz.sau NAF. Electrolitul, bine deshidratat, nu trebuie să conţină ioni SO4 _. 
deoarece sulfatul de magneziu reacționează cu carbonul anodului, conform relaţiei: 


tăi „= MgSO,-+C —> MgO+CO+ SO, 
„În afară de aceasta, sulfatul poate reacționa cu metalul: 
l d MgSO, + Mg = 2MgO+S0: 


„Oxidul de magneziu. dispers, care se formează, 


Pentru economie de energie (obţinecta unor 

. randamente mari în curent) se utilizează densități 
de curent moderate, de la 0,5 pînă la 1,0 A/cm?. 

In fig. 275 este reprezentată schema eiectro- 

+ lizorului cu diafragmă pentru electroliza carnali- 

tului. Electrolizorul este alcătut datio ora ia 

: RT „oțel, căptușită cu cărămidă refractară de calitate 

| i ge Sehere aplepirolizg AMEA iă, In centrul celulei (electrolizorii ai 

Le electroliza at au patru-cinci celule) este fixat anodul de gring 

1 — catozi; 2 — diafragmă; 3 — alcătuit din bare de grafit care trec prin peretele 

- -anozi;. 4 —, izolare termică; 5 — lateral al electrolizorului (la unele tipuri de elec: 

căptuşeală; 6 — ieșirea clorului trolizori, anozii ies în afară pe la partea supe, 

rioară). Catozii 7, confecționați din plăci masive de oțel, sint astfel construiți, árțile 

distanța dintre electrozi să fie reglabilă şi să se poată face şi curățirea lor. Intre p 
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"Superioare ale'electrozilor sînt montate diafragmele din material ceramic 2, care form 
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RESI EA acoperă picăturile de metal, împiedicînd separarea 
AS YN lui. Suspensia de MgO se îndepărtează prin decan- 
AS SAI tare. o l pp 
e Zeta KK ae a A 
Zet sA “La utilizarea carnalitului ca electrolit, randa- 
KARS A mentul în curent este de 70—80%; dacă se lucrea- 
Ze sa Zi „ză cu un electrolit cu compoziţie invariabilă, care 
e Za RIR l „conţine 20—30% MgCl, şi la un regim optim de - 
ANA W electroliză, randamentul în curent atinge 90%. 
2 
+2 
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camerele de colectare a clorului. Electrolitul proaspăt intră printr-un capăt al electro- 
lizorului şi iese prin capătul opus. Magneziul care se formează la catod, fiind mai uşor 
decât electrolitul, plutește pe suprafaţa acestuia și de aici este cules. Clorul se aspiră din 
camera anodică. In funcţie de tipul electrolizorului și de condițiile electrolizei, conţinutul 
în clor al gazului variază în limite largi, de la 10 pînă la S0%. Teinperatura din electro- 
. dizor se. reglează prin modificarea distanţei dintre. electrozi. i 
: Reunind cîteva celule se obțin electrolizori foarte mari, çalculați pentru o intensitate 
‘ede curent pînă la 500004 şi uneori chiar mai mare. Tensiunea în electrolizor este de 


7—8,5 V; densitatea de curent este de 0,5—0,9 -A/om?, iăr randamentul în curent — 


de 70—80%. . 


Pentru 1t de magneziu se consumă de la 16 000 pînă la 22:000 kWh (la 
un randament în curent de 70—80%)!) iar combustibil (convențional) 1,5 t 
în cazul MgCl - 6H20 şi 4,5 t în cazul carnalitului. ei 


În ultimul timp a început să se fabrice magneziu în cuptoare electrice, prin reducerea 
oxidului de magneziu cu ferosiliciu sau cu'silicoaluminiu. . tă 
Un interes foarte mare prezintă fabricarea electrolitică a aliajelor de magneziu, de 
- exemplu, cu aluminiu. Un astfel de aliaj se poate obține folosind aluminiul drept catod. 
= Rafinarea magneziului. Magneziul cu puritatea de 97—98%, cules din 
alectrolizor, este impurificat cu Na, K, CI Fe, S etc: Rafinarea se face prin 
retopirea magneziului brut, cu adăugare de -fondanți, în creuzete de grafit 
sau -in cuptoare electrice de oțel, Metalul se topește și, se depune sub, stra- 
tul de fondanti. Metalul rafinat se toarnă, printr-un sifon, în forme deschise 
“sau în forme cilindrice închise. sa, 
je Dale, de energie pentru retopire este de 1—2 kWh pentru. 1 t de 
melal. / . 

-` Un metal suficient de pur se obține prin sublimarea magneziului brut în 
“cuptoare electrice in vid, sau în atmosferă de hidrogen, la 600... 900“. 
Metalul obținut conţine 99,96%' Mg. n a Uau dc 

/ | N 


4. FABRICAREA ELECTROLITICĂ A FLUORULUI 


Procedeele industriale de fabricare a fluorului elementar se bazează pe 
"electroliza unui amestec alcătuit din fluorură de potasiu și acid fluorhidric. 


Temperatura la care se efectuează electroliza - se stabilește în funcție de - 


compoziţia electrolitului. Astfel, electroliza unei, topituri cu compoziția 
KF -HF se face la temperaturi -pînă la 250°C; a topiturii cu compoziția 
KF - 2HF se efectuează la temperaturi pînă la 100°C. In condiții industriale, 
de obicei, se întrebuințează, după cit. se pare, un electrolit conținînd 
1 mol KF la 2 mol HF; electrolitul cu această compoziție se topește la 


70 °C. aiba a | ý Sa + i 
La un asemenea conținut în HF al electrolitului, se pot folosi oțeluri 
obișnuite, pentru confecționarea tarcaselor electrolizorilor, a diafragma 
or, e - 


i j ii fii in că irea electrolizori 

și a catozilor, anozii fiind din cărbune. La pornirea eleciroli 

litul trebuie încălzit, în prealabil, la 100... 120 E ulterior, temperatura 
se menţine la nivelul necesar, pe seama căldurii care se degajă la trecerea 
“curentului electric prin electrolit. | A ALR SR 
or pentru fabricarea flüorului are pe de o parte 
i: fabricarea clorului, iar pe de altă parte. cu 


pe 7 


_" Electrolizori. Construcţia electrolizoril 
multe puncte comune cu electrolizorii -pen 
electrolizorii pentru electroliza 'apel: 
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Toxicitatea . fluorului şi activitatea lui chimică necesită materiale corespunzătoare 


pentru. construcția. aparaturii, etanșarea aparaturii și luarea măsurilor necesare de teh- 


produsele care se obțin la anod şi la catod 
sint gaze, ceea ce face mai dificilă separa- 
rea lor şi complică legăturile dintre aparate. 


KHF», la anod se degajă fluor, iar la catod- 
hidrogen. Compoziția’ constantă. a electroli- 
tului se menţine priri adăugarea periodică de 
acid fluorhidric în electrolizor. 

Apariţia efectului anodic  (polarizaţia 
anodică) se evită prin menținerea unei dern- 
sități de curent de circa 0,08 A/cmz, prin 
respectarea unui regim corect de funcționare 
şi prin folosirea unui electrolit care să nu 
conțină apă. Agre 

~ -Fabricarea fluorului prin electroliza to- 
' piturilor compuşilor fluorului se face în dife- 
rite tipuri. de electrolizori. Unul dim aceste 
tipuri de electrolizori 'pentru electroliza unei 
topituri de KF.2HF este reprezentat sche- 


) mantaua de apă (pentru reglarea tempera- 


Fig. 276. Schema electrol:zorului pentru turii) şi catodul, sînt confecționați din oțel 
fabricarea electrochimică “a forului: !  obişfiuit. Produsele care se obțin la anod şi 


1 — anod; 2 — catod; :3. — diafragmă, 4 —. la catod se separă -prin diafragmă. Diafrag- 


perete despărțitor de -care se fixează dia- ma este o sită de cupru sau de oțel aliat 
ir. FI — i P e` ey AER O RS p i - Uy ge ` d 
ama 2 e ral ce betie lipită cu argint de peretele despărțitor de 


-ojel, în partea: superioară a. electrolizorului. Anozii de cărbune au forma, cilindrică. Ei > 


se racordează la bara anodică, cu ajutorul unei tije de cupru. l 

Electrolizorul poate funcţiona la o sarcină pînă la 1500 A, la o tensiune de 6—15 V. 
Randamentul în curent este pînă la 95%. 7 

Regimul de funcționare. Pentru funcționarea normală a electrolizorilor 
„este necesar: 1) să se îndepărteze complet apa din electrolit; 2) să se În- 
lăture polarizația anodică; 3) conţinutul în HF al electrolitului să fie mi- 
nimum 37%.. . A ape de Eta e Merit "ab a Pati i 

Deshidratarea electrolitului se realizează prin prelucrarea preliminară 
pe cale electrolitică, utilizindu-se anozi de nichel. Inlăturarea polarizaţiei 
anodice se asigură adăugind electrolitului 1—1,5%)! fluorură de litiu. La 
micșorarea sub 37%! a conţinutului în HF, “fluorura de potasiu începe să 
cristalizeze și rezistența electrolitului creşte foarte mult. Cristalizarea fluo- 
sani de potasiu se evită prin adăugare de acid fluorhidric şi prin ameste- 


bt HI , E , af * $ 
“Compoziţia aproximativă a gazului (după separarea HF) (în, %') este: 


F; . Fs . er i n 99 O: . vei . 1 at ` 0,3—0,5 
) CO2 t `y i ; "s TN 0,12—0,14, N2 : .: i s gar `o 0,1—0,4 
~ Inainte de separarea acidului fluorhidric, gazul care se obține la anod 
conține 4—8 %' HF, - N» 
„Avind în vedere rEactivitatea extrem de mare a fluorului, estè preferabil 
ca acesta să fie prelucrat imediat la ieșirea lui din electrolizor, sausă fie 
supus lichefierii> prin răcire înaintată cu ajutorul azotului lichid. . 


4 


nică a securității. Analogia cu electrolizorii ` 
pentru electroliza apei constă în accea că 


La electroliza unei soluții acide de: 


matic în fig. 276. Corpul electrolizorului, - 
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Fluorul lichid se depozitează și se transportă în butelii de oțel sau de 
nichel. | 


Fluorul elementar se folosește pe scară din ce in ce mai largă la îluoru- 
rarea compușilor organici și la sinteza unei serii de substanțe organice. 
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i Caustificare 532: 
“ Căldură de formare 82 


— — reacție 83 

— fizică 22 

— , pierderi de ~ 23 
— reziduală 124 


“Cărbune activ 52, 164, 174, 283 


— de lemn 147, 163 
— fibros 153 


nat: 15%. 5 


—- rezidual 153 
— semimat 153 
Cărbuni bituminoşi boghead 154 


| 
| 


Cărbuni bruni. 153 
— — , semicocsiiicare 177 
— , capacitate de cocsificare 183 
— , clasificare tehnică- 155 
, conținut în fosfor 156 
„ — — Substanțe minerale 155 
, — — sulf 156 
humici 153, 177 
minerali, extracţie 157 
—, hidrogenare 252 
— „rezerve 157 
reziduu solid 155 
sapropelici 153, 154, 177 : 
sulionați 137 
, umiditate exterioară 156 
, umiditate higroscopică 156 
„ — interioară 156 
Căzi de concentrare 456 
— — decantare 456 - 
— — limpezire 456 
Celuioză 150, 167 
Centralite 481 
“Centrifugi. 458 
Cenușă exterioară 156 
— fuzibilă 156 
— interioară 156. 
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= primară 156 o 


— secundară 156. 

Ceruri 152, 174 

Cetan 219 

Cetonă 171 

Chemosorbție 138 

Chiarize 127 

Chinolină 197 - | 
Cianamidă de calciu 466, 509 | i 
Cianurare 103 - 

Cicloane 408 a 

Cifră cetanică 219 

— octanică 217 - 

meni de diabaz 224- 

— portland 538 

Cimenturi magneziene 444, 452 
Cinetica reacției 62 


‘Ciuruire 96 


Ciururi cilindrice 96 

— conice 96 

— fixe 96 . 

— giratoare 97 

— în bandă 96 

— mobile 96 

— plane 96 

— rotative 97 

— vibratoare 96. 

Cîmp de irigare 140 

Clarit 153 

Clark, elementele lui ~ 89 
Clasare cu-aer. (uscată) 96, 99 
—- hidraulică (umedă) 96, 97 


Clasor hidraulic cu cădere liberă 98 


=a a, e Ale stînjenită 98 


— mecanic 99 - 
Clincher de ciment 407 
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Clor 126, 140, 615 

— electrolitic 602, 604 

— fabricare electrolitică 585, 587 

— lichefiere 604, 605, 607 

— lichid, depozitare şi transport 608 
— , procedee de fabricare 586 i 
--— activ 616 

Clorat de potasiu 624 

—- — sodiu 624 

Clorurare 103 - 

Clorură de aluminiu, catalizator 238 
— — nitrozil 486 

— — magneziu 444 
— potasiu, electroliza ~ 624, 625 
— — , fabricare 444 şi urm. 
— sodiu, 129, 443 

— — , electroliză 636 | 
—— — , extragere prin forare 443 
— — var 140, 614, 617 
Cocs 147, 180, 182 

, calitate 192 

de furnale 192 : 

de gazificare 192. >  -— 

— turnătorie 192 i 

, grad de grafitizare 18 

„— — mărunţire 185 

, greutate specifică 193 
impurificat cu sulf 187 

, impurități minerale 184 
metalurgic 180, 182, 192, 194 
, randament 194 

„rezistență 193 . 
„rezistenţă la cădere 193 
— —- frecare 193 
umiditate 184 A 
viteză de ardere şi viteză de reacţie 


a 
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193 
__ Coesificate 147, 392 
"bilanţul materialelor 193 
, — termic 193 
, cuptoare cu canale cuplâte 189 
__  — — — de comunicare 189 
— ,.— — flacără 185 
— în camere 188 


il] 


$ 


, materie primă pentru ~ 183 


, procesul de ~ 82 
— , separarea produselor volatile 197 


Lă 


Coesificarea huilelor 185 i 

Coeficient de activitate al gazelor 330 

— — difuziune 81 

— — transmitere a căldurii 70 

— mediu de utilizare 28 

Coloană cu; talere pentru absorbție 6il 

— — umplutură pentru absorbție 611 

— de extracție L 

— Kubierşski i l 

— de bah pentru hidrogenare 253 
__ — rectificare 163, 207, 224 

Colector de flotație 107 , 

Colofoniu 174 i : 

Coloizi 139 ip mt 


Combinații cu azot, din ţiţei 15 
— — oxigen, — — 159 
— — sulf, — — 159 
Combustibil, masă organică 153 
— , — — convenţională 154 
— mineral solid, analiză 153 
— — — , Clasificare 153 
-— — — , origine şi clasificare 151 
— pentru motoare Diesel 219 
— solid, hidrogenare 248 
— —., reactivitate 193 
Combustibili, hidrogenarea 248 
— , piroliză 147 
—- , prelucrare pirogenetică 147 
=-, — termică 147 
— solizi, piroliză 163 
Compoziţie: granulometrică 114 
Compuși -peroxidici. 627 
Concentrarea acidului sulfuric, instalație 

cu retorte 433 

„— — turnuri 433 

— — — în vid. 436 


~ 


~ Concentrator 456 


— cilindric 435 
— eu turn 434 
— cu vid 436 


= Concentrație, variația: ~ 62 


Concasare selectivă -101 

Concasor cu fălci 400 

Condensare capilară 138. - 

Condensatoare-răcitoare 163 

Contact negru neutralizat 226 

— Petrov 526 

Contracurent 30 

Conţinut caloric:23 f 

Corodarea metalelor 127, 131, 132 

Corecţie, metodă de combatere a cruste: 
144 ` l l 

Cowpere 124 


-Cracare adîncă 236 


— catalitică 77, 245 
— la temperatura înaltă 237 `. 
—- , proces tehnologic 236 


` — termică 233 


— uşoară 


2 $ 
Cracarea butanului 229 i 


— catalitică a motorinei 238 

— etanului 229 - . "e 
Cracarea hidrocarburilor aromatice 236 
— — naftenice 235 | 

__ — nesaturate 236 

— — paralinice 235 

— — EUr se af 
— metanului | 
— produselor petroliere lichide 233 
— propanului 229 A 
— termică a păcurii 296 | 

Creozot 164 

Crezoli 197 


“r 


Criolit 513 CERS i 


Criptocristale 239 
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Cristalizare 474 

— izotermică 439 

— politermică 439 

— sărurilor 439, 440 

Cruste, cauze 143 

— , clasificare 143 

— , compoziţie chimică 143 

—- , îndepărtare chimică 144 

— , — mecanică 144 

— pe pereții cazanelor 130, ii 

„ Cumaronă 197 

- Cumen 232 

- Cuptoare cu camere pentru piroliza 
lemnului 167 

— — mai multe camere pentru topirea 
sulfului 393 

— — manta 96 

— — recuperatoare 186  . ,„ 

— — retorte-vagon 170 

-— — reverberaţie 96 

— de carbonizare penatu piroliza. 
lemnului - 167 

— — var 536 

— Grum-Grjimailo 189  . 

— inelare de var 539. l : 

— mecanice cu mai multe etaje 401. 

— peniru cocsilicarea huilelor 185 ` - 

—. — distilarea uscată a lemnului 169: 


=_ — — încălzirea pirilei 401. şi urm. 


— — piroliza lemnului 167 

__— rotative 407 

— — de var 538 

— tubulare 207 

__— — pentru cracare 222 

` — verticale 223, 

— — de var 536 

Cuptor de cocsijicare sistem N. P. Ci- 

| jevski și D. V. Nagorski.190 > 
— pentru piroliza lemnului sistem . pro- 

fesor V. N. Kozlov 168 ` 
— tunel pentru piroliza: lemnului sistem 
Grum-Grjimailo 167 

Curent încrucişat 30 

— paralel 30 

"Dalton, legea lui ~ 71 

Decantoare 133, 457 - 

" Deienolarea apelor reziduale 207 

Dehidrogenare 76 

Dehidrogenarea butanului 229 

— la presiune înaltă 242 

Densitate de curent 574 

Depunere de nămoluri 143 

Descompunere 81 A 

Desemulsionanţi 225 

Deşeuri 86 


`. — de fabricație 86 


— energetice 123 
Detenta gazelor 299 
— gazului ideal 299 
— gazelor reale 300 . 
Tejo en 248 
oerinșrustanți 144 


Diagramă de echilibru 64 
Diagrama de solubilitate: 
NaCI-—KCI—H20 446 Şi urm. 
hi [pre ara i 450 
— echilibrului fazei, acid sulfuric-ană 
Difenil-uree 74 ere a ulita 
Difuziune 78 
— , viteza de ~ 67, 80, 82, 
Dimetil-anilină 74 


. Distilare 30 


Distilarea uscată a lemnului 163 
Disulfurä feroasă, v. pirita 
Ditiofosfați 108 

Dizolvare 81- 

— , aparatură de ~ 453 

— , viteza de ~ 441 


"Dizolvarea gazelor 71 


Drojdii furajere 146 
Duraluminiu 637 
Durata de contact a gazului 338 


Durit (cărbune mat) 153 


Duritatea apei 131 


Duritate permanentă 131 3 


— temporară 131 
— totalä 131 
Echilibru chimic 62 - 


- — fazelor lichide şi gazoase ale serului 


-007.. za 


Echivalent elecțrochiiinie 571 


Ecuația izobarei 63 
— izocorei 63 


-— izotermei 63 


Efect anodic 633 

— corona 408 

—- diferențial de dilatare 302 

— termic 83 

Efectul Thomson-Joule pentru aer 302 
Electroliți 571 

Electroliza acidului sulfuric 627 

— apei 578 

— apei, consumul de apă 580 


o — — , — — energie 580 


— — la presiune 585 

— —, tensiune de scie a 579 
—. doriai de magneziu 638 > 

—- — — sodiu 636 | 
— — — — , randamentul în curent şi 


consumul de energie 593 


Electroliză, consumul de energie electrică 


-577 
Electroliza cu catod solid: efect termic 
592 
—. — — de mercur, — — 593 
~ hidroxidului de sodiu 634 
legile ~ 571 Ă 
scluției de clorură de sodiu 571, 577 
soluțiilor apoase 568, 570 
— de cloruri 590 : i 
— cu catod solid de oțel şi cu catoc 
lichid de mercur 590, 591, 592. 
— substanţelor topite 632 


41414 
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"Electroliza substanțelor topite, consumul 
de energie 634 
— — — , efectul anodic 633 


— — — , randamentul în curent 632 


— sulfatului. de. amoniu 629 
pai li cilindric cu electrozi verticali 
` 26 


— cu catod de mercur 600 
— — — — nichel sau cupru 635 


— — diafragmă 594, 595, 596, 630, 638 


—- — — cu anozi de grafit şi catozi de 
oțel 594 

— — — de ciment 596 

— — — depusă 597 

— — — orizontală de filtrare 590, 591 

—- — — poroasă 627 i 


— — — şi căptuşeală de cărămidă re- 


fractară 636 
— — — verticală de filtrare 590, 595 -. 
— fără diafragmă 624, 625 ; 
— pentru electroliza topiturii KF . 2HF 
640 - : 
Electrolizori bipolari tip filtru-presä 583 


= —— — cu electrozi secundari 583 


— cilindrici 596 . - : 
Electrolizori cilindrici cu catozi suplimen- 
tari interiori 596 - i 
— cu funcționare continuă 626 
— — — periodică 626 . 
— în cascadä 626 ; 
__— pentru electroliza apei 580: 
— — obținerea clorului 594 şi. urm. 
Electrozi bipolari 581 
— cu diafragmă 580 
— monopolari 581, 582 
Emersiune naturală 105 | 
Energia luminii (radiantă). 120 
Energie atomică 59, 119, 121 -- 
— chimică 119 s 
— de activare 67 
de dilatare, echivalența ~ 71 
electrică 117 l 
, economie 122 : 
în industria chimică 177 şi urm. 
mecanică 119 
„rezerve ,121 
, surse 121 
termică 18] 
' — , utilizare 123 l 
Epurarea apei 132 i 
— — cu schimbători de ioni 135 
— apelor reziduale 144 
— biologică a apei 140 
Etan, cracare 229 | 
Etil fluid 218 
Evaporare, aparat de ~ 472 
Evaporatoare cu triplu efect 563 
—- — vid 563 
Explozivi 164, 467 > . 
Extracte tanante 146 P : 
Extractor cu talere 172 © > _  -— 
Extracţie 32 A 


VIII ITI 


PI N N a ii 


Fabricare în masă 15 

Faraday, legea lui = 571 ` 

Făină de oase 489 

— Thomas 489, 490, 508 

Feldspaţi 445 

Fenolat de sodiu 145 

Fenoli 159, 165, 171, 175, 176, 178, 180, 
197, 200, 206 

— , separare din ape reziduale 145 

Ferit de sodiu 561 

Fibrolit 453 

Fick, legea lui ~ 80 

Fier activat 291 


“Filtre biologice 141 


cu cationit 137: 

— vid 458 

— — , cu bandă 458 

— — , — discuri 457 

— —, orizontale 457: 

de cărbune activ 146 

—- electrice 199, 408, 459: 

— plane 457 

Flotabilitate naturală 107 

Flotaţia silvinitului 445 

Flotaţie 107 7 i i 

— , regulatori. (agenți de control şi neu- 
tralizare). 108 . | 

— colectivă 108 

— selectivă 108 

— simplă 108 

Fluatizare 515 ki 

Fluor, fabricarea compuşilor 510 

—- , — electrolitică 639 

Fluor-acetat de sodiu 510 


HEARR 


. Fluorapatit 489 


Fluorină 510 

Fluorură de bor 510 

— — sodiu 512 5 
Fluosilicat de magneziu 515 
—- — sodiu 507 : 

Fluxuri de gaze 350 l 

Forare, procedeul prin =" 443 
Formaldehidă 164 


“Postat dicalcic (precipitat). 492, 505, 507, 


— dimagnezic 509 
—- mono şi di-amonic 492, 503, 505 
— monocalcic 492 
— monomagnezic 509 
— tricalcic 489 
Foslaţi aglomeraţi 508 
— ai pămînturilor rare 507 
— de amoniu 466 
— — de fier 492, 506 
— — mangan 492, 506 
— — potasiu 492  ' 
— — sodiu 492, 505 
_— — zinc 492, 506 srg 
— , descompunere alcalină 507 
— ' — cu acid azotic 506 
— — — clorhidric 507 


p : fabricare 487 


— insolubili 492 


Scanned with OKEN Scanner 


ae 


650 Index SUAE 
a a a r j - EES 


Fostaţi, “prelucrare prin desčompunèrė al- 
calină 490 

— , — — — acidă 490 

— , — — sublimare termică a fosforu- 
lui 490 


— topiți 490 


Fostozhips 480, 502, 504 
i osfor 151 
, bilanț termic 22 
, bilanțul materialelor 20 
Fosforite 44, 489 
Fotocataliză” 120 
Fracţionarea aerului lichid: 315, 316 
Fracţionare la rece 246 
Freoni 510 
Furan 174 
Furfurol 246 
Fuzit 253 
Gaz bogat, din gazul de cocserie 323 
Gaz. de aer 256 
— — apă, compoziție 271 
—- — — şi de aer 193 
—*— — — — oxigen 257 - - 
—- — coeserie 180, 182, 188, 392 


—— — , bilanţul materialelor. la” insta- f: 


Tația de fracționare 323... .: - 
— — — compoziție 195 =>- a £ 


. — = , îracționare 818.53 sul 
— — — „ instalații pentu. tracţionare. 


319 
—— — , prelucrare 195 . 
— — — , purificare 195, 392 ` 
— — — , putere calorifică 324 
— — Tnd 124 
— — generator 143, 175, „256, 260, 267, 
283 
— — iluminat 180 SMS r 
— — semicocsificare 177 - 
— — — , compoziţie 177. 
— — suflare 263 
— direct de cocserie 194 EA 
Gaze bogate 159 P PI 
— de ardere 124 


— — cocserie, procedeul condensării ae 


tionate 318 
-- — sondă 159, 225 
—- , depozitare 277 
— naturale 158 
— — , extracţie 161 
— — , prelucrare 211 
-— necondensabile obținute: dig lemn 165 
— , prelucrare 229 


_— umede 159 


—. uscate 159 


 Gazificare 381 


“Gazificarea combustibilului 256 şi urm. 
——'— solid. 256, 257 
— , condiţii optime 262 
PEOP cinetic 261 
-- , — de difuziune 261 


=, — — tranziție 261 
` — ' echilibrul reanie 258 


Gazilicarea, faze în procesul de ~ 270 


—- la presiune înaltă 274 

— , randament de ~ 262 

— subterană 276 

— , viteza procesului de ~ 261 


Gazogen cu funcționare intermitentă pen- 


tru gazul de apă 268 
— — îndepărtarea zgurii lichide 275 
== —, proces invers 268 
— — strat în fietbere aparentă 272 
— — suflare de vapori de apă şi aer 264 
— = sullare — — — — și oxigen 272 
Gazogene 256, 262, 272 
— mobile 267 
Gazolină, separare 228 
Gel de alumină 314 


~- Geluri 139 


Generatoare 124 

— de gaz, instalaţii de ~ 264 

Ghiaţă uscată (bioxid. de carbon solid) 
54 


0 
- Ghips 392, 407, 442, 480 
Gibbs-Helmholtz, ecuaţia lui ~ 592 
i “Glauconiţ 135, 137, 445, 489 . 
-- Grad de conversie 24 - 


— — libertate 63 
— — răspîndire, a. elementelor. %. 


E Sate transformare. DA iati 
SIR = — a “bioxidului ” Și “trioxidului de 


-sulf 415 
Grade ab 136, 137 
Gradientul concentrației 8l 


` Granularea amofosului 475 


— azotatului de amoniu 475 
— — — calciu 475: 


-— îngrășămintelor, 475 
` :‘Gudroane. hidrogenare . 248 
“Gudron' 164, 156, 171, 175 


acid 244 ; 

de cazan 179 

— huilă 180, 182 

— = „ distilare 206 

— — , prelucrare 204 

— — , separare 195 

- — rășinoase 165, 167 
— “semicocsificare 177 ` 

— şisturi 178 

— primar 174 

— „ randament 194 


— 
— 
 — 
— 


Halde “miniere 87 


Hartă geochimică 94 
— petrografică 94 
Heliotehnică 122 
Hemiceluloză 150, 152, 1607 
Henry, legea lui =. 71, 82, 201 
Hess, legea lui 83 
Hexametalosiat de sodiu 144 
Hidrazină 328 ` ta 
Hidrocarburi aromatice, din țiței la a 
— lichide, — — 158 
— = nalțelnice 211 

, din țiței I9 : 
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Hidrocarburi olefinice, din ţiţei 159 
—- parafinice gazoase, din ţiţei 159 
— — solide, din ţiţei 158 l 
_— saturate, cracare 229 

Hidrociclon 99 

Hidroformare, procedeul de ~ 242 
Hidrogen 318 : 

_— , aparatură de fabricare 282 

— , catalizatori la fabricare 281 

— , fabricare din metan 228 

—- , fabricare din oxid de carbon și apă 

279 î | 

— , fabricare din vapori de apă 286 


— , fabricare pe cale electrolitică: 578 şi - 


urm. 
— , — prin contact 285 


282 
-, instalaţie de fabricare 285 


— , procedee chimice de fabricare: 279. 


, scheme tehnologice de fabricare 282 
—, sulfurat în apă 129, 132, 139 
Hidrogenare 76 
Hidrogenarea -cărbunelui mineral 252 
— combustibililor 248 rX 
— distructivă 147 ct: 

- Hidroxid de aluminiu 133 

—. de calciu, aplicații 615 “ 

— de -sodiu 136, 559, şi urm. 618, 620 

— — — , calități 567 

= — — , concentrarea soluției obtinute 
prin electroliză: 563 : 

__ 2 — , concentrarea ` soluţiilor 562 

— — — , electroliză 634 


——— 


a soluţiilor 565 
— — — , fabricare cu ferit de sodiu 561 


şi urm. 
— — > , — cu var 559. OE 
— — — ,— prin procedeul elec:rechi- 


mic (cu catod solid) 550 
— — topire 565 
— — — continuă 565 ; 
— — — în cazane deschise 566 
— — — în vid 565, 566 
— — — la presiune atmosferică 565 
— — — periodică. 565 pe 
Hidroxizi alcalini,, fabricare electrolitică 

585 şi urm. : 

— — , — schemă tehnologică 602 
Hipoclorit de calciu 140, 615, 620 . 

— — — , fabricare 622 ee, 
` Huile 153 îi 
— , coesificare 130 


~. — , distilare 87 


— , hidrogenare 254 

— , semicocsificare 178 | 

Humine 152, 153 A 

Imbogăţirea minereurilor 93 191, 108 

Inden 197 l 

Indici de prelucrare a gazului de gene- 
rator 286 S l 


îndepärtarea bioxidului dë carbon. 


evaporare cu circulaţie fertată 


Indici economici ai proceselor 28 

— tehnico-economici 16 

Industriile electrochimice 568 şi urm. 
Îngrăşăminte 44, 466, 559 

— complexe 508 

concentrate, fabricare prin neutrali- 
zarea acidului fosforic 504 - 

— cu azot 466 

— cu fosfor 491 

— — — , asimilabile 492 

— — — , solubile 492 ` 


| 


— — , clasificare 492 
minerale cu azot 328 
mixte 476, 508 


-— de flotație 108 


Instalaţia cu turnuri 429 

— de contact 417 

Intensitatea aparatului 25 

— muncii 26 i 

— procesului 25,. 64 

Iod. 130 | A 

— , extracţie 464 

loniţi 135 

— H 136 

— minerali 137 i 

lonizare H—OH 137 ` 

Izobutan 230 | 

Izomerizarea butanului normal 230 

Izopropil-benzen- 232 P e- -- 

Izoterma de solubilitate a clorurii de po- 
tasiu și a clorurii de sodiu 446, 

Izotopi, radioactivi 121 ET 

Joule, legea lui ~ 

Joule—Thomson, legea lui ~ 71 

Kirchhoff, legea lui ~ 8o - 

Kucerov, reacţia lui ~ 76 

Lacuri amare 129 

— sărate 129 

Lapte de var 546 


La Chatelier, principiul lui ~ 62 


La. Chatelier—Brown, principiul 71 
Legea acțiunii maselor 63. 68 

— difuziunei 8l 

— fazelor 63, 439- i 
Legea schimbului de ioni 138 ` 


` Lemn 150 


— , carbonizare 164 

— , distilare uscată 164, 166 

—- , piroliză 164 

— , umiditate higroscopică 151 

Leşii bisulfitice 146 

Lichefierea aerului, 
-siune 306 

— —  — în cascadă 307: 

— — prin destindere laminară 302 ; 

=- și comprimarea aerului 


— — — — — și răcire CU amoniac 304 
— — — detentă 306 


ciclul de joasă pre- 
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Lichefierea aerului prin- presiune 
joasă 307 

— — , scheme de principiu 303 

— gazelor 71 

Lianţi 146, 156 

Lignină, 150, 152, 167, 175 

Ligroină 243 

Limonit 206, 291 

Măcinare în mediu -lichid 81 

Magneria, fabricare electrolitică 637 
-i primă pentru fabricarea ~ 

7 


—, rafinare 639 


— , săruri 130 

Mărunţire 96, 101 

Masă combustibilă 154 

— organică convenţională 154 
Mase plastice 164 x 
—- de contact cu vanadiu 413 í 
Maşini de zețaj cu grătar fix 104 
————— mobil 104 

Materii colorante 150, 180 


. — prime 86 


— -— animale 17, 86,'111 

— — „compoziţie 2 

— — concentrate 102: 

— — cu sulf 391 - .: i 
— — minerale 17, 86, 89 
—- — — , deshidratare 96 
— — — , extracție 94- . 

— — — , îmbogățire 95, 101 - 
—- — — , Tezerve 92 

— — — , separarea prafului 96 
—-.— — , sortare 96 


- — — pe bază: de fosfaţi 489 


— — , Prepararea ~ 102 
—- — , proprietăți 113 
— — , randament 28 
—- — secundare. 88 
— — vegetale 17, 86, 111 
Mendeleev—Clapeyron, ecuația 63 
g -Metil-naitalină 219 
Metil-pirogalol 171 
—- propil-cetonă 164 - 
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— — de compușii cu suli 290 
— — — — organici cu sulf 294 
— — de oxidul de carbon 297 
Putere calorifică 69, 192 
Răcitoare cu amestecare directă 199 
— — amoniac 313 
— tubulare 199 
Rafinare cu acid sulfuric 244 
.— — solvenți selectivi 246 
' — în fază gazoasă 245 
-— — — lichidă 245 - 
-— , procedee chimice 244 1 
-— prin adsorbție 245 
— „procedee fizico- chimice 245 
"= produselor petroliere 243 
Randament de produs 25, 63 
— de curent 577 
— de fază 24 
— de materii volatile 154 
-— energetic 578 
Raport de compresiune 216 
Răşină 150, 152 
Răşină proaspătă (rășină de trunchi) 174 
"Răşini cumaronice. 197, 203, 206 
— , schimbătoare de ioni 34 
o= sintetice pentru epurarea apei 135, 137 
Reacții catalitice 74 - 
-— eterogene 66, 67 
— fotochimice 121 
— ireversibile, viteza ~ 68 
— omogene 66, 67 
— reversibile, viteza ~ 68 
— topochimice 67 
Reactor 243 
Realgar 519 
Recirculare 25, 124 - 
Recuperare 34 
Récuperatoare 124 
. >- pentru fracționarea aerului lichid 31 
Reducerea probei 114 
Regenerare 34 
Regulatori de flotație 107 “ 
Retortă cu funcționare continuă 170 
— pentru concentrare 433. 
-~ — distilarea uscată a lemnului 169 
— vagon 170 
Rezervor de gaz cu etanșare umedă 277 
mee me mie ap e uscată 278 
„== — — de presiune înaltă 278. 
Rezervoare fixe pentru oxigen 318 
„Rezistență la detonație 216 
"Salpetru 45, 
Sapropelite 153 
Săpun de colofoniu 174 
Sarcinile tehnologiei îngrășămintelor. cu 
fosfor 491 
Sare gemă 442, 443 ` 
Săruri, cristalizare 439 


z 
> 
E 
=] 
i 
i 
| 


Săruri cu azot 466 

— de amoniu 481 

— r ri) fabricare 518 

— de potasiu, aparatură pent 
red. BA. E II olita 

— , procedee de fabricare prin 
466 p sinteză 

— naturale 438 şi urm. 

— — , extracție 443 

— formarea depozitelor de ~ 442 

Scoarța pămîntului, compoziţie 61 

Scorodit 519 

Semicocs 147, 177 

Semicocs de cărbune 182 

— — turbă 174, 

Semicocsificare 147, 174 

Semicocsilicarea cărbunilor bruni 174 

— şisturilor bituminoase 174 

„cuptoare tunel 179 

— turbei 174 

Separarea amestecurilor 
răcire 298 

Separarea produselor: de piroliză, me- 
toda răcirii 171 

Separatoare centrifuge 100 

Separatoare de gudron, cu talere 171 

— electromagnetice 105 

—- electrostatice 106 

— magnetice- 105 5% 

Separator cu aer, Sei dntal 100 

Separator cu aer 99 

Seria electrochimică a tensiviriiloi 575 

Silicagel 245, 314 

Silvan 171 

Silvinit 444 

— , prelucrare 445 . 

— „ schema de prelucrare şi bilanțul ma- 
terialelor 448 

— , — fabricării 449 

Smoală 164, 175, 180 

Sodă, absorbție 548 

— brută 529 

— , căile de dezvoltată şi de raționali- 
zare a procesului amoniacal de ob- 
tinere a ~ 558 

— , calcinare 554 ` 

— calcinată (carbonat de sodiu anhidru} 
529 . 

— fotografică 529 

— optică 529 

— tehnică 529 

— utilizare 560, 561 

carbonatare 551 

— prealabilă 553 

caustică 529 

coloane de carbonatare 552 

cristalizată 529  . 

„ fabricare prin procedeul 

"cal 531, 540 

Leblanc 43, 44, 531 

ai — — Solvay 43, 44 


r 


m , — — sinteză 530 


gazoase prir 


Mirita 


amonia- 


— — —_ 


Scanned with OKEN Scanner 


a 


arati amo cani „mn Ai. A 


Index alfabetic i 655- 


Sodă, filtrare 554 

— naturală 530 ` 

— , obținere din mirabilit 559 

î— ,— — “silvinit 559 

— , procedeul amoniacal, principii fi- 
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